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Zusammenfassung 
Das Sedimentationsgeschehen im ostfriesischen Watt unterliegt hydraulischen Gesetzmäßigkeiten, 
die sich sowohl in kurzfristigen, ereignisgesteuerten als auch in langfristigen bis dauerhaften 
morphologischen Veränderungen äußern. 
Um das Ausmaß der örtlichen Höhenveränderungen (vertikale Oszillation) und deren zeitlichen 
Verlauf für das Spiekerooger Rückseitenwatt einordnen zu können, wurden neben der Auswertung 
von historischen Seekarten auf sechs hydrodynamisch unterschiedlich geprägten Wattflächen in 
einem festen Raster über 28 Monate hinweg monatliche Höhennivellements mit Anbindung an NN und 
Beprobungen der Oberflächensedimente durchgeführt. Zur weiteren Dokumentation der zeitlichen 
Dynamik des Wattsystems über das fossile Erhaltungspotential wurden auf drei Flächen lange 
Sedimentkerne mit einer Eindringtiefe von bis zu 6 m und Stechkästen mit einer Eindringtiefe von 
30 cm entnommen. 
Die sedimentologischen Untersuchungen von Sedimentzusammensetzung, Sinkgeschwindigkeiten 
der Sandfraktion und Korngrößenverteilung der Schlickfraktion geben einen Einblick in kurzfristige, 
ereignisgesteuerte und saisonale Sedimentationsprozesse, die neben der Hydrodynamik auch in 
geringem Maße von der Besiedlung durch Organismen beeinflusst werden. 
Das langfristige Ausmaß der morphologischen Veränderungen wurde über die Bilanzierung eines 
144.456 km2 großen Seekartenausschnitts bestimmt, während die monatlichen Höhenvermessungen 
und zusätzlichen kleinskaligen digitalen Höhenerfassungen mittels Mehrbildphotogrammetrie 
kurzfristige und ereignisgesteuerte Tendenzen widerspiegeln, die hauptsächlich an die Hydrodynamik 
des Wattsystems gekoppelt sind. 
Es lassen sich innerhalb des Spiekerooger Rückseitenwatts Bereiche mit unterschiedlichen 
morphologischen Tendenzen gegeneinander abgrenzen. Die Rinnen und die Wattkanten unterliegen 
zeitweise starker Erosion, die im Dezimeterbereich liegt. Auf den zentralen Wattflächen wird hingegen 
Sediment akkumuliert. Dazwischen liegen Bereiche, deren Morphologie im Wechsel akkumulative und 
erosive Trends aufweist. Zudem hat sich gezeigt, dass erosive Tendenzen in einem Teil des 
Wattsystems im direkten Zusammenhang mit akkumulativen Tendenzen in anderen Bereichen zu 
stehen scheinen und die Morphodynamik der einzelnen Flächen somit zumindest teilweise 
miteinander gekoppelt ist. Langfristig betrachtet wächst das Spiekerooger Rückseitenwatt aber relativ 
kontinuierlich auf. 
Anhand der sedimentologischen und morphologischen Ergebnisse dieser Arbeit wird ein Modellansatz 
zur Oberflächendynamik des Spiekerooger Rückseitenwatts entwickelt, der die saisonal 
unterschiedlichen hydrodynamischen Zustände berücksichtigt. 
Summary 
Sedimentation processes in the East Frisian Wadden Sea are subject to hydraulic forcing patterns 
which are expressed in both short-term, event-driven and long-term to permanent morphological 
responses. 
To document and quantify local changes in bed evaluation (vertical seabed oscillation) and its 
temporal evolution in the Spiekeroog backbarrier tidal System, precision levelling relative to Chart 
datum and surface sediment samplings were carried out at monthly intervals over a period of 28 
months on six hydraulically differently exposed tidal flats. In addition, the long-term morphological 
development was extracted from marine Charts. For further documentation of temporal dynamics of 
the tidal flat System and its fossil conservation potential, three vibro-cores up to 6 m long and a series 
of box cores up to 30 cm deep were collected. 
Examination and analysis of sediment composition, settling velocity distribution of the sand fraction, 
and grain size distribution of the silt and clay fraction for the basis for a look at short-dated, event-
driven and seasonal Sedimentation process which, in addition, are also influenced to some extent by 
the local biology. 
Long-term morphological changes are identified over an area covering 144.456 km2, while monthly 
levelling surveys augmented by small-scale height records using digital photogrammetry revealed 
short-term and event-driven morphological changes mainly connected with hydraulically controlled 
energy fluxes. 
The results demonstrate that different parts of the Spiekeroog backbarrier tidal System are associated 
with different morphodynamic tendencies. Thus, Channels and tidal flat margins are subject to strong 
temporary erosion at the decimetre scale. Central tidal flats, on the other hand, are areas of net 
sediment accumulation. Between these two areas, the morphology alternates between accumulation 
and erosion. Moreover, it could be shown, that erosive tendencies in one part of the tidal flat System is 
directly compensated by accumulative tendencies in other parts, indicating that the morphodynamics 
of particular areas are at least partially connected. Viewed on longer (e.g. decadal) time scales the 
Spiekerooger backbarrier tidal System is charactenzed by vertical accretion. 
Based on the sedimentological and morphological results of this study, an attempt was made to 
develop a conceptual model describing the dynamics of the tidal flat surface of the Spiekeroog 
backbarrier basin which also includes the different seasonal hydrodynamic states and the fossil 
preservation potential of accretionary depostits. 
1 Einleitung 
1 Einleitung 
1.1. Problematik 
Das Wattenmeer in der südlichen Nordsee ist ein mariner Sedimentationsraum, dessen struktureller 
Aufbau und zeitliche Veränderungen hydraulischen Gesetzmäßigkeiten unterliegen, die sich in einer 
hoch korrelierten Abhängigkeit zwischen hydrologischen und morphometrischen Faktoren 
widerspiegeln. Die Veränderung eines dieser Einflussfaktoren führt unweigerlich zu einem 
Anpassungsprozess aller anderen Faktoren (HOMEIER & LUCK 1969, LUCK 1975, WALTHER 1972, 
FLEMMING 1992). Dabei müssen kurzfristige, ereignisgesteuerte Tendenzen von langfristigen oder gar 
dauerhaften unterschieden werden. Auch die Ausbildung lokal begrenzter biologischer 
Besiedlungsstrukturen und somit deren Einflüsse auf das Sediment ist mit ihren räumlichen und 
zeitlichen Veränderungen an diese Prozesse gekoppelt. 
Für das Wattenmeer der Nordseeküste haben OOST & DE BOER (1994) eine mittlere 
Sedimentationsrate von 1 bis 2 mm pro Jahr angegeben. Vom Forschungsinstitut Senckenberg, z.B. 
im Rahmen der Ökosystemforschung Niedersächsisches Wattenmeer (ELAWAT), über mehrere Jahre 
durchgeführte Untersuchungen zur Morphologie in ostfriesischen Wattgebieten haben gezeigt, dass 
die Wattflächen im Verlauf eines Jahres großräumigen Höhenveränderungen von über einem halben 
Meter unterliegen. Dieses Wechselspiel von Erosion und Sedimentation und die damit verbundenen 
kurzfristigen Sedimentumlagerungen sind das Ergebnis von Seegang und Strömung. Das Auf und Ab 
der Wattoberfläche, die sogenannte vertikale Oszillation, und deren Intensität ist von der räumlichen 
Lage relativ zum hydrodynamischen Gradienten abhängig. Diese ereignisgesteuerten Prozesse 
wirken örtlich zwar störend auf den Sedimenthaushalt ein, haben aber auf die Gesamtbilanz aufgrund 
ihrer Kurzfristigkeit meist nur einen vernachlässigbar geringen Einfluss. Unklar ist, inwieweit 
biologische Stabilisierungs- bzw. Destabilisierungsprozesse an dieser Dynamik beteiligt sind oder sie 
gar mit steuern. 
1.2. Zielsetzung 
In dieser Arbeit wird die örtliche Intensität der vertikalen Oszillation ausgewählter Wattflächen im 
Spiekerooger Rückseitenwatt auf verschiedenen Zeitskalen untersucht. Dekadische Veränderungen 
wurden anhand historischer Seekarten untersucht. Monatliche Vermessungen ausgewählter 
Untersuchungsfelder im Spiekerooger Rückseitenwatt sollen Aufschluss über rezente morphologische 
und sedimentologische Veränderungen geben. Dabei sollen langfristige, saisonale und kurzfristige, 
meist ereignisgesteuerte, Tendenzen voneinander unterschieden werden. Topographische 
Differenzenkarten und Geländemodelle werden erstellt, wobei die Vermessungen durch eine Anzahl 
kleinerer, mittels digitaler Mehrbildphotogrammetrie erfasster Flächen ergänzt werden. Anhand der 
historischen und aktuellen Daten soll ein Modell der Oberflächendynamik des Gezeitenbeckens 
entwickelt werden. 
Zur Deutung und Charakterisierung der Oberflächendynamik und der daraus resultierenden 
Interngefüge der oberflächennahen Sedimentschicht werden die an allen Vermessungspunkten der 
Großflächen monatlich bestimmten Sedimenteigenschaften herangezogen (z.B. Sand- und 
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Schlickgehalte, Korngrößenverteilung). Es soll deutlich gemacht werden, welche Merkmale der 
oberflächennahen Sedimentschicht von der Oszillation betroffen sind. Zusätzlich sollen Tiefenkerne, 
die entlang der Hauptrinne des Spiekerooger Rückseitenwatts genommen wurden, Hinweise darauf 
geben, welche Sedimentmerkmale langfristig erhalten bleiben und wie dieser Erhaltungsprozess 
abläuft. 
1.3. Stand der Forschung 
Die wichtigsten Einflussfaktoren auf die Morphogenese von Insel-Watt-Systemen und ihrer 
sedimentären Fazies sind neben den Sedimenten selbst die Gezeitenströmung, der Tidenhub, das 
Tidenprisma, der Seegang, der Sedimenthaushalt sowie die Meeresspiegelschwankungen (DIJKEMA et 
al. 1980). Zusätzlich werden die Systeme durch lokal unterschiedlich ausgeprägte biologische 
Prozesse geprägt. Weltweit kommen Insel-Watt-Systeme in praktisch allen Klimazonen und über alle 
geographischen Breitengrade verteilt vor (SCHWARTZ 1973, LEATHERMAN 1979, EHLERS 1988, DE BOER 
et al. 1988, SMITH et al. 1991, FLEMMING & HERTWECK 1994, DAVIS 1994, FLEMMING & BARTHOLOMä 
1995). 
Die Insel-Watt-Systeme der südlichen Nordseeküste werden seit annähernd 1.000 Jahren zusätzlich 
durch massive anthropogene Eingriffe in Form von Landgewinnung und Deichbau beeinflusst. Im 
Vergleich zu heute hatte das Wattenmeer vor Beginn der Eindeichung eine wesentlich größere 
Ausdehnung und somit größere Tideprismen, breitere und tiefere Seegaten, tiefere Rinnen und Priele 
und somit größere Ebbdeltas und wesentlich kleinere Inseln (HOMEIER & Luck 1969, WALTHER 1972). 
Diese, auf der Basis bekannter hydro-morphologischer Wechselbeziehungen abgeleitete 
Ausgangssituation, ist von größter Bedeutung für die folgerichtige Interpretation der morphologischen 
Veränderungen, die das Insel-Watt-System der südlichen Nordsee seit dieser Zeit erfahren hat 
(FLEMMING & DAVIS 1994). 
Um ein hydro-morphometrisches Gleichgewicht aufrechtzuerhalten, muss das Watt im Zuge der 
anthropogenen Einflüsse und des andauernden Meeresspiegelanstiegs parallel dazu aufwachsen. 
Nach Angaben, unter anderen von EISMA (1993), kann durch Sedimentation und somit einem 
Aufwachsen der Wattflächen ein Meeresspiegelanstieg von 1 bis 2 mm/Jahr kompensiert werden. 
Dabei entsteht in den Rückseitenwatten zunächst ein Sedimentdefizit. Dieses Defizit kann entweder 
aus entfernteren oder aus lokalen Quellen gedeckt werden. Herrscht gegenüber dem Defizit ein 
Überschuss an importiertem Material, wächst das Küstensystem nicht nur auf, sondern dehnt sich 
gleichzeitig auch seewärts aus. Dieser Vorgang lässt sich noch heute an der dänischen 
Wattenmeerküste beobachten. Bei einer negativen Sedimentbilanz muss das Defizit mit Material aus 
dem eigenen System ausgeglichen werden. Strandbereiche und Inselvorfelder werden erodiert, die 
Küste weicht somit um so schneller zurück, je höher das Defizit ist. Dies ist die vorherrschende 
Situation an der west- und ostfriesischen Wattenmeerküste sowie vor der Insel Sylt. Im Fall der 
ostfriesischen Rückseitenwatten wird vor allem sandiges Material aus Mangel an Ferneinträgen zum 
größten Teil aus lokalen Quellen abgezogen, d.h. durch Umlagerung aus den Vorfeldern der 
einzelnen Inseln. Dies führt zwangsläufig zu einer Verlagerung der Inseln landwärts (FLEMMING & 
BARTHOLOMä 1997). Im Gegensatz zum Sand steht Feinmaterial aus externen Quellen in 
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ausreichendem Maße zur Verfügung. Allerdings wurden durch den Deichbau die ursprüngliche 
Ablagerungsräume der Feinfraktion aus dem System ausgegrenzt. Aus diesem Grunde wird heute nur 
ein Teil der eingetragenen Schwebstoffe entweder in den Mischwatten oder in räumlich eng 
begrenzten Bereichen, z.B. in Miesmuschelbänken, sedimentiert. Vor allem letztere Ablagerungen 
wirken sich auf die Morphodynamik und Faziesbildung nur kurzfristig aus, tragen aber, da sie eine 
hohe saisonale Variabilität aufweisen, nicht wesentlich zur langfristigen Sedimentakkumulation bei 
(FLEMMING & NYANDWI 1994, FLEMMING & DELAFONTAINE 1994, FLEMMING & ZIEGLER 1995). Das in den 
energieärmeren Sommermonaten akkumulierte Feinmaterial wird in den energiereicheren 
Wintermonaten größtenteils wieder erodiert (KRöGEL 1997, KRöGEL & FLEMMING 1998, BARTHOLOMä et 
al. 1999). Im Zuge des weiterhin ansteigenden Meeresspiegels bleibt demnach das Insel-Watt-System 
an der südlichen Nordsee nur dann erhalten, wenn das gesamte Sediment im eigenen Reservoir 
immer wieder mobilisiert und landwärts transportiert werden kann (HAGEMAN 1969). Dieser Prozess 
wird durch die Maßnahmen der derzeitigen Küstenschutz- und Inselschutzpolitik massiv behindert. 
Der saisonale Erosions- und Umlagerungsprozess von Sanden und Schlicken im Rückseitenwatt führt 
zu einer ständigen vertikalen Oszillation der Wattoberfläche mit Höhenunterschieden, die lokal einige 
Dezimeter erreichen können. Bisher wurden noch keine Umlagerungsbeträge für komplette 
Watteinzugsgebiete bilanziert. Zudem ist der Verbleib der im Winter resuspendierten bzw. 
umgelagerten Sedimente noch weitestgehend ungeklärt. Gleiches gilt auch für das langfristige 
Erhaltungspotential der sedimentfaziellen Oberflächenstrukturen in weiten Bereichen des 
Wattenmeeres (DAVIS & FLEMMING 1995, REINECK & GERDES 1996, NOFFKE 1998, BARTHOLOMä et al. 
1999). 
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2.1 Lage des Arbeitsgebietes 
Die sieben ostfriesischen Inseln und zahlreiche kleinere Sandbänke sind Teile einer Inselkette, die 
sich entlang der Nordseeküste von Den Helder in den Niederlanden bis nach Skallingen in Dänemark 
erstreckt (Abb. 1) und die seewärtige Grenze der Watten bildet. Die Insel Spiekeroog ist von Osten 
betrachtet die zweite der ostfriesischen Inseln und liegt zwischen Wangerooge im Osten und 
Langeoog im Westen. 
Das Gebiet zwischen den Inseln und dem Festland wird als Wattenmeer bezeichnet, die einzelnen 
Abschnitte als Rückseitenwatten der jeweiligen Inseln. Der Begriff Watt ist ursprünglich definiert als 
Küstengebiet, das zeitweise trocken fällt (GRIPP 1956). Heutzutage beinhaltet der Begriff Wattenmeer 
nach einer Definition von EHLERS (1988) neben den Wattflächen auch die Gezeitenrinnen und die 
Inseln oder nach der Definition von BEHRE et al. (1979) das gesamte Gebiet zwischen Inseln und 
Festland. Das ostfriesische Wattengebiet hat eine Ausdehnung von ca. 2 254 km2 (LOZäN et al. 2003). 
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Abb. 1 : Übersichtskarte 
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Das Rückseitenwatt der Insel Spiekeroog mit einer Größe von ca. 73.5 km2 (WALTHER 1972) wird über 
das Rinnensystem der Otzumer Balje entwässert. Die sechs ausgewählten Untersuchungsflächen 
liegen entlang der Hauptrinne und der nördlichsten Nebenrinne, einem nach REINECK (1995) 
sogenannten Randpriel, und sind der hydrodynamischen Energie, die mit einem landwärts 
abnehmenden Gradienten auf das Wattsystem einwirkt, unterschiedlich stark ausgesetzt. 
2.2 Entstehung des Untersuchungsgebietes 
2.2.1 Quartärgeologie des UntersuchL.igsgebietes 
2.2.1.1 Das Pleistozän 
Die Eiszeiten des Quartärs haben die Landschaft des heutigen Nordseebeckens geprägt. Es wurde 
während des Pleistozäns mehrfach ganz oder zumindest teilweise von Gletschern bedeckt. 
Die ältesten eiszeitlich geformten Rinnen der südlichen Nordsee sind mit subglazialen und 
glaziolakustrinen Ablagerungen des Elsterglazials verfüllt. Stauchungen der unter- und 
mittelpleistozänen Ablagerungen deuten auf einen Eisvorstoß während des Elsterglazials bis 
mindestens 52°20'N hin (EHLERS 1994). Zwischen den Britischen Inseln und den 
Endmoränenlandschaften Norddeutschlands und der Niederlande lag über dem Nordseebecken eine 
zusammenhängende Eisdecke. In der südwestlichen Nordsee entstanden tief eingeschnittene Täler. 
Die Transgression des folgenden Holstein-Interglazials reichte weit nach Süden vor. Große Bereiche 
der Küste wurden mit marinen Sedimenten bedeckt. Westlich der Weser erreichte die Küstenlinie des 
Holstein-Meeres fast die heutige Lage der ostfriesischen Inseln (BEHRE et al. 1979, STREIF 1990). 
Auch während der Saale-Eiszeit war die gesamte Nordseeküste eisbedeckt. Die Transgression der 
darauffolgenden Eem-Warmzeit erreichte in etwa den Verlauf der heutigen ostfriesischen Küstenlinie 
(STREIF 1990). 
Bei einem während des Weichsel-Glazials um etwa 90 bis 130 m abgesenkten Meeresspiegel und 
einer gegenüber dem heutigen Stand 200 bis 300 km weiter seewärts liegenden Küstenlinie prägten 
bis 12 000 a B.P. periglaziale Prozesse die Fläche des heutigen Meeresbodens. Diese Prozesse sind 
durch Eiskeile und Flugsandvorkommen in der sudlichen Nordsee belegt (EHLERS 1994). 
2.2.1.2 DasHolozän 
Infolge eines anfangs raschen Meeresspiegelanstiegs zu Beginn des Holozäns kam es zu einer 
Transgression im Nordseegebiet. Nach unterschiedlichen Autoren lag die anfängliche horizontale 
Transgressionsrate bei 150m/a (PRATJE 1951) bis 267 m/a (BäSEMANN 1979). Der Meeresspiegel 
erreichte bereits 9 000 a B.P. den nördlichen Bereich der Doggerbank (STREIF & KöSTER 1978), 
während im südlichen Bereich des rezenten Nordseebeckens ein Süßwassersee ausgebildet war 
(siehe auch FLEMMING & DAVIS 1994). Bei anhaltender Transgression, die nicht kontinuierlich sondern 
mit einigen Stillständen und Regressionen verlief, verlagerte sich die Küstenlinie weiter Richtung 
Südosten. In den tieferen Bereichen der Nordsee werden seit 8 100 a B.P. Brackwasserverhältnisse 
angenommen (EISMA et al. 1981). Erste Hinweise auf marine Einflüsse in der südlichen Deutschen 
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Bucht datiert HANisch (1980) anhand von Brackwasseranzeichen in Sedimentbohrkernen von 24 m 
NN-Tiefeauf 7 900aB.P. 
Ca. 7 500 a B.P. wurde die auf -20 m zu NN liegende seewärtige Verlängerung des pleistozänen 
Geestrückens, der z.T. die rezente ostfriesische Küstenlinie bildet, vom Meeresspiegel bei einem 
Tidenhub von weniger als 1.30 m erreicht. Dieser Vorstoß leitete die morphologische Entwicklung der 
Küstenlinie Ostfrieslands ein. 
In den folgenden Jahrtausenden stieg der Meeresspiegel weiter an. Damit einhergehend nahm auch 
der Tidenhub zu (Abb. 2). 6 500 a B.P. stand der Meeresspiegel bei ca. 10 m unter NN, der Tidenhub 
wird auf ca. 2.20 m geschätzt (FLEMMING 1992a). Aufgrund der Abhängigkeit des 
Transgressionsverlaufs von der Höhe der ehemaligen Landoberfläche über dem mittleren 
Meeresspiegel und von deren Exposition zu Wind und Seegang verlief die Transgression entlang der 
Nordseeküste nicht synchron. Die Transgressionsrate verlangsamte sich um 6 000 a B.P. die deutlich 
(DlJKEMAefa/ . 1980) . 
-20 • 
-25 
Ästuar- / 
Phase / f 
/ ,'/ 
/ ;l 
, ' / / 
STREIF (1986) 
BEHRE(1987) 
LINKE (1979) 
ROHDE (1989) 
1 1 1 
10 8 6 4 
tausend Jahre B.P. 
0 
10 8 6 4 2 
tausend Jahre B.P. 
Abb. 2: Rekonstruierte holozäne Entwicklung des Meeresspiegelanstiegs und des Tidenhubs an der ostfriesischen Küste 
A Anstieg des mittleren Hochwasserspiegels nach verschiedenen Autoren 
B Entwicklung des Tidenhubs bei Spiekeroog (nach FRANKEN 1987) 
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2.2.2 Morphologische Entwicklung der ostfriesischen Barriere-Inseln und der Küste 
In der Deutschen Bucht sind Inseln nur in den mesotidalen Küstenbereichen, in denen der Tidenhub 
unter 3 m liegt, dem Wattenmeer vorgelagert. Von diesen werden nur die west- und ostfriesischen 
Inseln sowie die Inseln des Dänischen Wattenmeeres als Barriere-Inseln angesprochen. 
Nachdem verschiedene Erkläruni sansätze für die Entstehung der ostfriesischen Barriere-Inseln 
diskutiert wurden (PENCK 1894, LüDERS 1953, BARCKHAUSEN 1969), findet heute der von FLEMMING 
1992(a) beschriebene Prozess allgemeine Anerkennung. Demnach setzt die Genese der Inseln vor 
ca. 7 500 a B.P. bei einem Meeresspiegelstand von -20 m gegenüber dem heutigen ein. Das 
Meerwasser drang in die Unterläufe der Flüsse vor, die sich in die pleistozänen Sandkörper 
eingeschnitten hatten, wobei die Flussmündungen zu Ästuaren umgebildet wurden. Das andauernde 
Einwirken des Seeganges und der küstenparallelen Strömung auf die Küstenlinie und die Ästuare 
bildete in den Mündungsbereichen durch Umformung der nach Nord-Nordwest auslaufenden 
pleistozänen Sandkörpern eine Anzahl ostwärts orientierter Nehrungshaken heraus. Diese Art der 
Inselgenese ist auch von anderen mikrotidalen Küsten bekannt. Gestützt wird diese These auch durch 
Bohrkerne, die einen allmählichen Übergang von Süßwasser- über Brackwasser- und schließlich 
marinen Einflüssen in den Ablagerungen der unteren Flussläufe bestätigen (STREIF 1989, 1990). Der 
Anfang der Ästuar-Phase wird für das Boreal angenommen. Der Verlauf der Küstenlinie wird 5 bis 
10 km seewärts der heutigen postuliert. Bei steigendem Meeresspiegel verlagerte sich das gesamte 
System der Nehrungshaken weiter landwärts. Auf den Nehrungshaken kam es zu Dünenbildungen, 
durch die diese aufwuchsen. Sowohl in ihrer Längen- als auch Breitenausdehnung vergrößerten sich 
die Ästuare infolge des Meeresspiegelanstieges und des zunehmenden Tidenhubs (FRANKEN 1987). 
Immer größere Festlandsbereiche im Hinterland der Nehrungshaken wurden überflutet, bis schließlich 
benachbarte Ästuare zusammenflössen und eine geschlossene Wasserfläche bildeten. Auf diese 
Weise entstanden aus den umgeformten Geestausläufern und Nehrungshaken, die ursprünglich noch 
eine Festlandsanbindung hatten, die Barriere-Inseln der südlichen Nordsee. Dieser Übergang erfolgte 
etwa 6 500 a B.P. bei einem Meeresspiegelstand von -10 m. Das bis dahin mikrotidale System 
entwickelte sich zu einem mesotidalen mit einem Tidenhub von durchschnittlich 2.20 m. Die damalige 
Lage der Barriere-Inseln wird 3 km seewärts ihrer heutigen Position angenommen. In den folgenden 
Jahrtausenden verlagerten sich die Inseln aufgrund der veränderten Strömungsverhältnisse immer 
weiter landwärts. Die weitere Küstenentwicklung haben vor allem die rasch abnehmende Anstiegsrate 
des Meeresspiegels, ein abnehmender Gradient im Gefälle der Geestrandgebiete und eine 
fortschreitende Zunahme des Tidenhubs und des Seegangs beeinflusst. Ab ca. 5 000 a B.P. bewirkte 
vor allem die abnehmende Anstiegsrate des Meeresspiegels eine Verlangsamung der landwärtigen 
Verlagerung und eine Verringerung der Aufwuchsrate des Watts (FLEMMING 1992a). 
Der letzte sicher datierte, natürliche, d.h. von anthropogenen Einflüssen unabhängige, Küstenverlauf 
wird auf 800 n. Chr. gesetzt (BEHRE 1987). Die Barriere-Inseln hatten mit einer durchschnittlichen 
Länge von unter 5 km ihre kleinste Ausdehnung. Ihre jeweilige Fläche stand in Abhängigkeit zu dem 
Entwässerungsvolumen der Rückseitenwatten bei damals größtem Tidenprisma (Abb. 3). 
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Abb. 3: Paläogeographische Rekonstruktion der Entwicklung der ostfriesischen Barriere-Inseln (nach FLEMMING & DAVIS 1994) 
A 7500 a B.P.: Beginn der Ästuar-Phase bei einem Meeresspiegelstand von -20 m 
B 6500 a B.P.: Beginn der Insel-Phase bei einem Meeresspiegelstand von -10 m 
C 800 n. Chr.: Barriere-Inseln mit natürlichem Küstenverlauf 
2.2.3 Morphologische Entwicklung in historischen Zeit unter anthropogenen Einflüssen 
Im 11. Jahrhundert setzten an der ostfriesischen Küste Deichbau und Landgewinnung ein, so dass 
auch die Wattgebiete anthropogen beeinflusst wurden. Bereits im 13. Jahrhundert war die gesamte 
ostfriesische Küste durch einen zusammenhängenden Deich geschützt. HOMEIER & Luck (1969) 
zeigen anhand von Auswertungen historischer Karten, die bis ins Jahr 1650 zurückreichen, dass sich 
mit Einsetzen der anthropogenen Einflüsse in der Küstenregion die natürlichen morphodynamischen 
Trends der Inselgenese umkehrten. Die Insel-Watt-Systeme unterliegen hydraulischen 
Gesetzmäßigkeiten, die sich in hoch korrelierten Abhängigkeiten zwischen hydrologischen und 
morphodynamischen Parametern widerspiegeln (WALTHER 1972). Die dauerhafte Veränderung eines 
dieser Parameter führt unweigerlich zu einer Reaktion der anderen. Verursacht durch die veränderten 
Strömungsbedingungen bei der Reduzierung der Rückseitenwatten durch Landgewinnung haben sich 
die Breiten der Seegaten verringert, während die laterale Ausdehnung der Inseln zugenommen hat 
(Abb. 4). 
1650 
Spiekeroog 
1750 Spiekeroog 
1860 o , 1960 
bpiekeroog 
Spiekeroog 
ungefährer Verlauf der Wattwasserscheiden 
' ' ?ä 
10km 
Abb. 4: Morphologische 
Entwicklung der Inseln und 
Wattgebiete bei Spiekeroog (nach 
HOMEIER & LUCK 1969) 
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Diese hydraulische Gesetzmäßigkeit äußert sich in einer hohen Korrelation (r = 0.93) zwischen der 
Größe der lokalen Einzugsgebiete und der jeweiligen Seegaten (Abb. 5). FLEMMING (1992a) leitete 
daraus die folgende Gleichung ab: 
A = 37.67 * L0'8 
wobei A die Fläche des Einzugsgebietes in km2 angibt und L die Breite des Seegats in km. 
500 
Seegatbreite 
4 5 0 , -
£ 
-*, 
. E 
400 :« 
5= 
E 
rö 
CO 
350 ° 
A = 
r = 
n = 
B 
0.1 
37.67 L °-8 f 
• • 7 0.93 y 
24 X 
• 
1 10 
Seegatbreite [km] 
- 1000 
- 100 
- 10 
100 
CM 
E 
1
—' CO 
- Q 
CO 
O l 
m 
o> 
= i 
N 
C 
CO 
CO 
5 
300 
1650 1700 1750 1800 1850 1900 1950 
Zeit [Jahre n.Chr.] 
Abb. 5: Morphometrische Entwicklung der ostfriesischen Barriere-Inseln seit 1650 
A Insellänge, Größe des Einzugsgebietes und Breite des Seegats im Laufe der Zeit (nach LUCK 1975) 
B Zusammenhang zwischen Größe der Watteinzugsfläche und Breite des Seegats (nach Walter 1972) 
Das Rückseitenwatt der Insel Spiekeroog wird von den Seegaten der Otzumer Balje im Westen und 
der Harle Balje im Osten entwässert. Das Einzugsgebiet des Harle Seegats umfasste 1362 nach dem 
Sturmereignis der zweiten Marcellus Flut, mit dem ein großer Landverlust einherging, eine Fläche von 
180 km2. Nach dieser Sturmflut wurden nicht alle überfluteten Küstenabschnitte zurückgewonnen 
(FLEMMING & DAVIS 1994). Im Bereich der Harle Bucht wurde aber bis zum Jahre 1960 die Fläche des 
Einzugsgebietes des Harle Seegats durch Landgewinnung und Eindeichung um 66% reduziert (Abb. 
6). Mit dem Rückgang des Tidevolumens verringerte sich im gleichen Zeitraum die ursprüngliche 
Breite der Harle Balje um 58% von 6 km auf 2.5 km (HOMEIER & LUCK 1969). Die Strömungsenergie in 
der westlichen Harle Balje nahm ab, was zur Ablagerung von Sanden führte, die ihr Hauptliefergebiet 
in den dem Harle Seegat vorgelagerten Ebbdeltas hatten. Mit der Verkleinerung des Einzugsgebiets 
und der Entwässerungsrinne ging ein ostwärts gerichtetes Anwachsen der Insel Spiekeroog einher. 
Als weitere Folge des Deichbaus und der daraus resultierenden morphologischen Veränderungen 
haben sich nicht nur die Insel Spiekeroog und die Wattwasserscheide des Rückseitenwatts von 
Spiekeroog nach Osten verlagert, sondern auch das Ebbdelta der Otzumer Balje tiefer eingeschnitten 
und vergrößert. Die größten morphologischen Veränderungen fanden zwischen 1750 und 1860 statt 
(FLEMMING 1992a). Mit der Verlagerung der Wasserscheide im Rückseitenwatt von Spiekeroog 
wechselte die Swinnplate vom Einzugsgebiet der Harle Balje in das der Otzumer Balje über 
(FITZGERALD & PENLAND 1987). Der zuvor ostwärts gerichtete Abfluss auf der Swinnplate erfolgte nun 
westwärts. Weil das Gezeitenbecken aufgrund des komplizierten Küstenverlaufs im Laufe der 
Verlandung der Harle Bucht nicht kleiner sondern größer wurde, hat sich entgegen dem generellen 
Trend das Tidevolumen des Einzugsgebietes der Otzumer Balje im gleichen Zeitraum vergrößert. 
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Seit 1860 ist die Morphologie der Einzugsgebiete der Otzumer und der Harle Balje im Vergleich zu 
den vorangegangenen 500 Jahren weitestgehend unverändert. 1960 wurden die letzten 
Landgewinnungsmaßnahmen und Eindeichungen an diesem Küstenabschnitt abgeschlossen. Die 
relative Stabilität des heutigen Systems lässt darauf schließen, dass sich seit dem massiven Eingriff 
des Menschen in den letzten Jahrhunderten ein neues morphodynamisches Gleichgewicht einstellen 
konnte. Die natürlichen und anthropogenen Ursachen der morphologischen Anpassungsprozesse der 
letzten Jahrhunderte lassen sich nicht immer eindeutig voneinander trennen. Sicher ist aber, dass das 
Wattenmeer ohne den Deichbau und die Landgewinnung heute eine wesentlich größere landwartige 
Ausdehnung hätte, das Tidevolumen somit größer und die Inseln aus diesem Grunde um bis zu 50% 
ihrer Fläche kleiner wären (FLEMMING & DAVIS 1994). 
Verlauf der 
Küstenlinie 
2000 
1866 
1750 
1650 
1362 
1350 
Spiekeroog /> 
Abb. 6: Landgewinnung im Gebiet der Harlebucht und deren Auswirkung auf die angrenzenden Watteinzugsgebiete und Inseln 
(nach HOMEIER 1979) 
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2.3 Sedimentologie 
Die Wattsedimente werden auf der Grundlage ihrer Schlickanteile am Gesamtsediment grob in drei 
Gruppen unterteilt. Sedimente mit einem Anteil von mehr als 50 Gewichtsprozent Feinmaterial 
(Korngrößen von <63jum bzw. >4.0 phi) werden als Schlickwatt bezeichnet. Schlickige Sandwatten 
oder sogenannte Mischwatten haben Schlickanteile von 5 bis 50 Gewichtsprozent und als Sandwatt 
werden Wattsedimente mit einem Anteil unter 5 Gewichtsprozent bezeichnet (SINDOWSKI 1973, 
GADOW & SCHäFER 1973). Mit dieser Einteilung in die drei Sedimenttypen lassen sich auch 
Siedlungszonen bestimmter Lebensgemeinschaften im Watt grob voneinander abgrenzen (DöRJES 
1978). 
Landgewinnung und Deichbau nahmen neben den durch den Meeresspiegelanstieg verursachten 
morphologischen Veränderungen des Wattenmeeres auch einen nachhaltigen Einfluss auf die 
Sedimentverteilung im Watt. In den letzten 300 bis 400 Jahren stieg der Meeresspiegel um 50 bis 
75 cm an. Parallel zu diesem Anstieg wuchs auch das Watt in gleichem Maße auf (FLEMMING & DAVIS 
1994). Schlickwatten kommen in den Randbereichen des Rückseitenwattsystems nur noch vereinzelt 
und punktuell und im zentralen Teil nur in Verbindung mit den Biodepositen von Mytilus edufe-Bänken 
(Miesmuscheln) vor. Das Fehlen von großflächigen reinen Schlickwatten in der heutigen Zeit 
dokumentiert eine fortdauernde Eliminierung feinkörniger Sedimente aus den Rückseitenwatten der 
Barriere-Inseln. Dieses Defizit betrifft nicht nur die Schlickfraktion (<63jum), sondern vor allem auch 
die feinste Sandfraktion (88 bis 63 /jm). Im Vordeichbereich erreicht diese gegenüber einem normalen 
Verteilungsmuster von bis zu 70 Gewichtsprozent nur noch einen Anteil von 10-20 Gewichtsprozent 
am Gesamtsediment (BARTHOLOMä & FLEMMING 1996) (Abb. 7A). Im gleichen Gebiet erreicht der 
Schlickanteil bis zu 50 Gewichtsprozent (Abb. 7B). Heute ist im ostfriesischen Wattgebiet nur noch ein 
schmaler Streifen mit Mischwatten vorhanden, die durchschnittlich einen Schlickanteil von ca. 
30 Gewichtsprozent und nur selten von 50 Gewichtsprozent erreichen. Insgesamt dominieren die 
Sandwatten. 
sehr feiner Sand (88 bis 63 gm) Schlick (Silt und Ton, <63/^m) 
0 km 5 km 
Land 0% und 
keine Daten 
< 1% 1-5% 5-10% 10-20% 20-30% 30-40% 40-50% 50-60% 
Abb. 7: Sedimentverteilung [Gew.-%] für das Spiekerooger Rückseitenwatt (nach BARTHOLOMä & FLEMMING 1996) 
A Sedimentverteilung für die sehr feine Sandfraktion (88-63 /um) 
B Sedimentverteilung der Schlickfraktion (<63/im) 
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Eine Sedimentverteilung mit immer feiner werdenden Wattsedimenten zum Festland hin, wie sie auch 
im Spiekerooger Rückseitenwatt existiert (Abb. 8), spiegelt einen annähernd senkrecht zur Küste 
verlaufenden Energiegradienten mit abnehmender Strömungsenergie zum Deich hin und den 
sogenannten „settling-lag" und „scour-lag"-Effekt wieder (FLEMMING & NYANDWI 1994, MAI 1999, MAI & 
BARTHOLOMä 2000, VAN STRAATEN & KUENEN 1957 und 1958, POSTMA 1961) (Abb. 9). 
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Abb. 8: Sinkgeschwindigkeitsverteilung [psi] in den Rückseitenwatten der Inseln Spiekeroog, Langeoog und Baltrum 
(nach MAI 1999) 
Das Sediment wird mit dem Flutstrom in das System des Rückseitenwatts eingetragen [2] (Abb. 9). 
Die Partikel beginnen zu sedimentieren, wenn die Strömungsgeschwindigkeit unter deren 
Sinkgeschwindigkeit fällt [3]. Der eigentliche Sedimentationspunkt der Partikel liegt jedoch weiter 
landwärts, also im energetisch ärmeren Bereich, da sie während des Absinkens noch über eine 
bestimmte Strecke durch die andauernde Strömung weiter transportiert werden [4]. Dieser Effekt wird 
als „settling-lag"-Effekt beschrieben. Mit einsetzender Ebbströmung sind die Partikel einem 
entgegengesetzten Strom ausgeliefert. Um ein einmal abgelagertes Sedimentpartikel wieder in 
Transport zu bringen, muss eine höhere Strömungsgeschwindigkeit als zur Zeit der Ablagerung 
erreicht werden. Dementsprechend vergeht nach dem Kentern der Tide ein längerer Zeitraum, bis die 
kritische Erosionsgeschwindigkeit erreicht wird. Dabei kommt die transportierende Wassermasse von 
einer landwärtigeren Position [5]. Dieser Vorgang wird als „scour-lag"-Effekt bezeichnet. Mit Erreichen 
der kritischen Schubspannung wird das Partikel erodiert und seewärts transportiert [6]. Mit 
Nachlassen der Transportkraft des Ebbstroms sedimentiert das Partikel erneut [7]. Der 
Akkumulationspunkt der Partikel [8] liegt jedoch gegenüber ihrem ursprünglichen Startpunkt beim 
vorangegangenen Hochwasser [1] weiter landwärts. Durch das stetige Wiederholen dieses Prozesses 
werden die Sedimentpartikel solange in Richtung Land transportiert, bis der Ebbstrom die kritische 
Schubspannungsgeschwindigkeit nicht mehr erreicht und es zu keiner erneuten Erosion kommt. 
Dieser Effekt wurde im Modell von VAN STRAATEN & KUENEN (1957) und POSTMA (1961) beschrieben, 
ohne eine landwärtige Barriere wie sie der Deich darstellt, zu berücksichtigen. 
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Abb. 9: Schematische Darstellung des „settling-lag" und „scour-lag" Effekts 
(nach VAN STRAATEN & KUENEN 1957). Erläuterung im Text. 
Der Deich bildet eine künstlich Barriere, die die kontinuierliche Energieabnahme und die damit 
verbundenen Sedimentationsbedingungen unterbricht und ist somit die Ursache für den plötzlichen 
Abriss (Diskontinuität) der Korngrößenabfolge im Spiekerooger Rückseitenwatt. Die ehemaligen 
Ablagerungsräume für feinkörnige Sedimente wurden bei der Landgewinnung eingedeicht, wodurch 
die Wattfläche insgesamt verkleinert wurde (FLEMMING & DAVIS 1994). Durch die Verkleinerung des 
Wattgebietes wandelte sich der zuvor relativ flach einfallende Energiegradient in einen sehr viel 
steileren um. Das höhere Energieniveau im deichnahen Watt verhindert heute die natürliche 
Ablagerung der feineren Sedimente (ca. <100/um), die somit dem System als Suspensionsfracht 
verloren gehen. Der dennoch hohe Anteil von Feinsilt und Ton im deichnahen Bereich und im Gebiet 
südlich der Insel lässt sich über die Bildungen von kohäsiven Aggregaten (Flocken) erklären. Zu 
unterscheiden sind hierbei Microflocken bis zu einer Größe von 125yum und Macroflocken, die sich 
aus Microflocken bilden und eine Größe von 3 bis 4 mm erreichen können (MCDOWELL & O'CONNOR 
1977, EISMA 1986 und 1993). Bei Messreihen vom Forschungsinstitut Senckenberg im Spiekerooger 
Rückseitenwatt (unveröffentlicht) wurden Aggregate von Korngrößen über 500 jum erfasst. Die 
Flockengröße ist abhängig von der Bindungsfähigkeit der Einzelpartikel, die wiederum von der 
Salinität, Wassertemperatur und Turbulenz in der Wassersäule beeinflusst wird (VAN DER LEE 2001) 
Diese Kollektiv-Partikel entsprechen sedimentdynamisch gröberen Partikeln und sedimentieren somit 
in den Ablagerungsräumen gröberer Fraktionen (BARTHOLOMä & FLEMMING 1996). Ihre 
Sinkgeschwindigkeit ist hierbei nicht nur von der Größe der Aggregate sondern auch von deren Dichte 
abhängig (VAN DER LEE 2000). Nach FLEMMING (1992a) treffen die deichnahe Schlickverteilung und der 
Sedimentationsraum der 88 bis 125/um-Fraktion (3.0-3.5 phi) im Spiekerooger Rückseitenwatt 
annähernd zusammen. Somit ist das Sinkverhalten der Schlickaggregate zu dem 
Korngrößenspektrum 88 bis 125/um (3.0-3.5 phi) hydraulisch äquivalent. 
Durch den anhaltenden Meeresspiegelanstieg und die Zunahme der mittleren Windgeschwindigkeit 
muss die Eliminierung der feinkörnigeren Sedimente als langfristig fortlaufender Prozess betrachtet 
werden. Dieser wird zwangsläufig auch zu einer Veränderung in der Struktur des Ökosystems führen 
(FLEMMING & NYANDWI 1994). 
Besonders bei Hochenergieereignissen, die zumeist saisonal auftreten, gelangt ein großer Teil des 
Sediments in Bewegung. In Abhängigkeit von der Korngröße erfolgt der Transport des Sediments in 
der Wassersäule direkt am Boden, bodennah oder bodenfern, also in Suspension. Die Veränderungen 
in der Sedimentzusammensetzung und der Morphologie, die sich zumeist kleinräumig vollziehen, 
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gliedern sich nach Abnahme der erhöhten hydrodynamischen Energie entsprechend des 
hydrodynamischen Gleichgewichts wieder in die großräumige Zonierung ein. 
2.4 Hydrodynamik 
Die Hydrodynamik des Spiekerooger Rückseitenwatts wird vom externen Seegang, vom im 
Wattgebiet selbst erzeugten Seegang, der Tidenströmung und den durch Windschub erhöhten bzw. 
abgesenkten Wasserständen geprägt. Die Sedimentverteilung und die morphologischen 
Veränderungsprozesse im Rückseitenwatt resultieren aus dem komplexen Zusammenspiel dieser 
Kräfte. Im Gegensatz zu der den Inseln vorgelagerten offenen See, herrschen im Rückseitenwatt 
niedrigere Wellenhöhen. Für das System ergibt sich insgesamt eine leicht tidenströmungsdominierte 
Energieform (SHA 1990). 
Mit einem mittleren Tidenhub von 2.70 m bei Spiekeroog gehört das Gebiet nach der Definition von 
DAVIES (1964) zum mesotidalen Bereich. Nach einer anderen Klassifizierung morphologischer 
Einheiten von Flachmeerküsten anhand vorherrschender mittlerer Wellenhöhe und mittlerem 
Tidenhub betrachtet HAYES (1979) das ostfriesische Küstengebiet mit seinen Inseln als 
Mischenergiesystem. Die Strömungen auf den Wattflächen überschreiten nur selten eine 
Geschwindigkeit von 50 cm/sec. Diese ist ausreichend für den Transport von Feinsanden bis 200 /jm 
Durchmesser, der eine Strömungsgeschwindigkeit von 20 cm/sec voraussetzt (HJULSTROM 1935). 
2.4.1 Tidenströmung 
Die Gezeiten prägen die Strömungen in der Deutschen Bucht und im Wattenmeer. Die Ebb- und 
Flutströmungen in der offenen Nordsee verlaufen zumeist diametral entgegengesetzt, wobei die 
Flutströmung in östlicher und süd-östlicher Richtung verläuft, während die Ebbströmung mit 
zunehmender Geschwindigkeit in Richtung der inneren Deutschen Bucht westlich und nord-westlich 
gerichtet ist. Die Höhe der Tidewellen und die Strömungsgeschwindigkeit wird von der Morphologie 
der Deutschen Bucht und der Küsten beeinflusst. An den Küsten und Seegaten wird die Energie 
gebündelt, so dass in diesen Bereichen die höchsten Geschwindigkeiten von Tidenströmungen 
gemessen werden. NYANDWI (1995) stellte für die Strömungsmuster des Spiekerooger 
Rückseitenwatts rechnerisch eine strenge Gesetzmäßigkeit fest. Demnach sind das 
Watteinzugsgebiet und die West-Ost verlaufenden Rinnen so angelegt, dass die mittlere 
Strömungsgeschwindigkeit von Nord nach Süd abnimmt. Zudem beeinflussen Nipp- und 
Springtidenzyklen und Wind die Strömungsgeschwindigkeit (NIESEL 1999). 
In den Rinnen der Rückseitenwatten erreichen Ebbströme meist höhere Geschwindigkeiten als die 
Flutströme. Dies ist in der Bodenreibung, der zunehmenden Steilheit der Tidenwelle hin zur Küste und 
ihrer Ausbreitung Richtung Osten, aber auch in Windeffekten begründet (KOCH & NIEMEYER 1978). 
Messungen von KRöGEL (1997) haben diese Geschwindigkeitsasymmetrie von Ebb- und Flutstrom für 
das Rinnensystem im Rückseitenwatt der Insel Langeoog bestätigt. Dabei wurde ebenfalls eine 
teilweise auftretende zeitliche Asymmetrie festgestellt. So treffen die maximalen 
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Strömungsgeschwindigkeiten nicht mit der zeitlichen Mitte einer Ebb- bzw. Flutphase zusammen. Das 
Minimum tritt meist erst kurz nach Niedrigwasser auf (FITZGERALD & PENLAND 1987, KRöGEL 1997). 
Die Strömungsgeschwindigkeiten variieren auch über das Jahr. Aufgrund der unterschiedlichen 
Wetterlagen werden in den Wintermonaten durchschnittlich höhere Strömungsgeschwindigkeiten als 
im Sommer erreicht. Nach KRöGEL (1997) betragen die Maximalwerte im Langeooger Wattfahrwasser 
130cm/sec im Winter und nur 70 cm/sec im Sommer. Die Geometrie der Rinnen bedingt hohe 
Strömungsgeschwindigkeiten in der oberen bis mittleren Wassersäule. Bodennah aber sind die 
Geschwindigkeiten in den Rinnensystemen und auf den Wattflächen annähernd gleich. Dies zeichnet 
sich auch in der Korngrößenverteilung ab. 
2.4.2 Seegang, seegangs- und windinduzierte Strömung 
Der Seegang ist durch Wellenhöhe, Wellenlänge, Wellenperiode und Wellengeschwindigkeit definiert. 
Ein wesentlicher Anteil des auf die Sedimentoberfläche einwirkenden Seegangs gelangt aus der 
offenen Nordsee durch die Seegaten in das Rückseitenwatt. Im Bereich der schmalen Seegaten ist 
der Seegang am stärksten durch Refraktion beeinflusst. Neben einer verformenden Wirkung durch die 
Seegaten wird die in das Wattgebiet einströmende Seegangsenergie durch die Brechung bei 
Auftreffen auf das Ebbdelta zum größten Teil abgebaut und gegenüber der in der offenen See 
herrschenden Seegangsenergie um ca. 92% gedämpft (NIEMEYER 1986). Besonders in den 
Rückseitenwatten ist der Seegang und speziell die Wellenhöhe und -richtung von der Wellenbrechung 
und Bodenreibung und somit von der Wassertiefe und weniger von der Windgeschwindigkeit 
abhängig. Dementsprechend nimmt die Wellenhöhe in den Wattgebieten landwärts ab (SIEFERT 1974, 
DEN ADEL et al. 1991). 
Zudem nimmt das Seegat einen starken Einfluss auf das Ausbreitungsverhalten der externen 
Seegangsenergie, wodurch unabhängig von Windrichtung und Wasserstand einheitliche 
Laufrichtungen vorherrschen. Die Hauptrichtungen bilden hierbei die Baijen und größeren Priele, 
während sich auf den benachbarten Wattflächen energieärmere Teilsysteme des Seegangsspektrums 
ausbilden. Für das Rückseitenwatt der Insel Langeoog haben Messungen von DELFT HYDRAULICS 
(1995) gezeigt, dass bei West- und Nordwestwinden die Seegangsausbreitung im Westen und Süden 
der Insel unabhängig von der Wassertiefe gleichbleibend ist. Das sich innerhalb der Begrenzung des 
Rückseitenwatts ausbildende Energiepotential ist aber besonders im Umfeld des Seegats immer dem 
aus der offenen See einströmenden Energiepotential mit abnehmender Stärke zum Land hin 
untergeordnet. 
Die Wellenenergie breitet sich in der Wassersäule bis in eine beträchtliche Tiefe aus und nimmt in 
flachem Wasser Einfluss auf die Grenzschicht zwischen Wasser und Sediment. Anhand von 
ungestörten Sedimentbohrkernen, die bei Norderney entnommen wurden, ließ sich die Wirkung der 
Wellenenergie am Meeresboden im küstennahen Bereich der südlichen Nordsee im Sommer bis in 
Wassertiefen von 3 bis 5 m und im Winter von 6 bis 12 m nachweisen (AIGNER & REINECK 1983). Bei 
der Umlagerung von Sedimenten durch Wellen werden u.a. auch Wühlspuren von Organismen 
zerstört und durch strömungserzeugte Gefüge ersetzt. 
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Untersuchungen von STEPHAN (1980) im Norderneyer Rückseitenwatt, die prinzipiell auf das 
Spiekerooger Rückseitenwatt übertragen werden können, haben gezeigt, dass im Winter die höchste 
Seegangsenergie auf das Sediment einwirkt. Dem stehen neuere Untersuchungen von FLEMMING 
(1992b) und FACH (1996, unveröffentlicht) und die eigene Auswertung von Winddaten der 
Wetterstationen Helgoland, Cuxhaven und Norderney von 1996 bis 2002 gegenüber. Nach denen 
treten Windstärken, wie sie noch Mitte des 20. Jahrhunderts meist von November bis März gemessen 
wurden, immer mehr auch im Zeitraum von September/Oktober bis April/Mai auf. Somit sind die 
energiereichsten Ereignisse nicht mehr nur rein auf die Wintermonate beschränkt (Abb. 10). 
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Abb. 10: Mittlere Tageswindgeschwindigkeiten an den Wetterstationen Helgoland und Norderney für das Jahr 2000. 
Starkwindereignisse (ab 39 km/h bzw. 6 Bft; schwarze Linie) beschranken sich nicht nur auf die Wintermonate. Ab dieser 
Geschwindigkeit nimmt der Netto-Import von Sand bei Winden aus Nord- und Nordwest im Spiekerooger Rückseitenwatt 
deuti ch zu 
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Diese Entwicklung lässt sich auch an den Pegeldaten von Spiekeroog ablesen. Die durch 
Starkwindereignisse erhöhten Wasserstände sind in ihrem Auftreten ebenfalls nicht mehr nur rein auf 
die Wintermonate beschränkt (Abb. 11 und Abb. 12). 
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Abb. 11: Maximale Tageswasserstände bei Spiekeroog in den einzelnen Monaten während des Untersuchungszeitraums 
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Abb. 12: Pegelstände bei Spiekeroog 
A Januar 2001: Relativ gleichmäßige Wasserstände über den gesamten Monat 
B September 2001: Unter Einfluss von Starkwindereignis und Springtide deutlich erhöhte Wasserstände 
vom 8. bis 11. September 2001 
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Hinzu kommt, dass die Anzahl der Starkwindereignisse (Abb. 13 A) und deren Dauer (Abb. 13 B) seit 
Mitte des letzten Jahrhunderts, insbesondere aber seit ca. 1989 zugenommen haben. Dies hat einen 
direkten Einfluss auf den Sedimenttransport und die Sedimentumlagerung im Watt. Bei ruhigen 
Wetterbedingungen verzeichnete SANTAMARINA CUNEO (2000) für die Otzumer Balje einen leichten 
Exporttrend von Sand, während das gleiche Material bei Süd- und Südwestwestwinden ab 39 km/h 
(6 Bft) in das System des Spiekerooger Rückseitenwatts importiert wurde. 
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Abb. 13: Auftreten von Starkwindereignissen (>6 Bft im Tagesmittel) in der Deutschen Bucht von 1965 bis 2001 dokumentiert 
anhand der Wetterstation Helgoland 
A Anzahl Starkwindereignisse insgesamt 
B Dauer der Starkwindereignisse 
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2.5 Benthosbesiedlung 
Die räumliche Verteilung der Benthosbesiedlungen orientiert sich deutlich an der Höhe der Wattfläche, 
an deren Stabilität und an deren Substrateigenschaften, die wiederum u.a. von den 
Strömungsverhältnissen abhängig sind (FLEMMING & DAVIS 1994). Fast im gesamten Rückseitenwatt 
der Insel Spiekeroog sind Macoma balthica (Baltische Plattmuschel), Cerastoderma edule 
(Herzmuschel) und Arenicola marina (Wattwurm) angesiedelt (HERTWECK 1995, GROTJAHN 1990). Für 
die höher gelegenen, stabilen Sandwattflächen ist Lanice conchilega (Bäumchenröhrenwurm) typisch, 
der neben Mytilus edulis (Miesmuschel) die Zentren der Wattflächen besiedelt. Die meisten der 
weniger stabilen Platenränder, deren Sandkörper in den Gezeitenströmen hohen 
Umlagerungsintensitäten unterliegen, sind nahezu frei von Besiedlung. Nur Arenicola marina 
(Wattwurm) ist auf diesen vereinzelt zu finden (HERTWECK 1995). 
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Abb . 14: Verteilungskarte der Besiedlung durch ausgewählte Benthosarten (nach HERTWECK 1995) 
Vor allem Mytilus edulis (Miesmuschel) nimmt mit der Produktion von Biodepositen unabhängig vom 
hydrodynamischen Gradienten im Rückseitenwatt direkten Einfluss auf die Sedimentation von 
Feinmaterial. Ihre Biodeposit-Produktion ist in den Monaten von April bis September am höchsten 
(KAUTSKY & EVANS 1987, JORGENSEN 1990). Mytilus edulis filtert suspendierte Partikel im 
Korngrößenbereich von <100/jm (BAYNE et al. 1976) bis >1 Lim aus der Wassersäule (KAUTSKY & 
EVANS 1987) und scheidet das unverdauliche Material als Faeces und Pseudofaeces aus. 
Sedimentdynamisch entsprechen diese Faeces und Pseudofaeces Partikel der Silt- bis 
Sandkorngröße (OOST 1996). Zudem wird durch die Rauhigkeit der Oberfläche der Miesmuschel-
Bänke und der damit bodennah verminderten Strömungsgeschwindigkeit die Sedimentation von 
Feinkornaggregaten begünstigt (TEN BRINKE et al. 1995). 
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Die Röhrenbauten von Lanice conchilega (Bäumchenröhrenwurm), die eine Höhe von 2 bis 3 cm 
erreichen, beeinflussen ebenfalls das bodennahe Strömungsregime (ECKMAN et al. 1981, ECKMAN 
1985, CAREY 1983 und 1987). Dieser Einfluss verstärkt sich mit der Besiedlungsdichte. Auf der 
Gröninger Plate wurde im Rahmen des E LAW AT-Projekts eine Besiedlungsdichte von 150 bis 1 800 
Individuen pro Quadratmeter beobachtet (HILD & GüNTHER 1999). 
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3.1 Abgrenzung und Rasterung der Untersuchungsflächen 
Auf sechs ausgewählten Wattflächen entlang des hydrodynamischen Gradienten im Spiekerooger 
Rückseitenwatt wurden Untersuchungsfelder mit einer Größe von 50 mal 50 m abgesteckt. Das 
Untersuchungsfeld im Norden des Janssand (JN) ist die der hydrodynamischen Energie am meisten 
ausgesetzte Fläche. Ihm schließen sich die Felder im Süden des Janssands (JS), auf dem 
Neuharlingersieler Nacken (NN) und auf der Gröninger Plate (GP) an. Die beiden Felder entlang der 
Nebenrinne liegen im Norden auf dem südlichen Ausläufer der Insel Spiekeroog (SS) und im Süden 
der Rinne auf der Swinnplate (SP) (Abb. 15). 
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Abb. 15: Lage der Untersuchungsflächen und der Kernsondierungen im Spiekerooger Rückseitenwatt 
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Positionen der Referenzeisen auf den ausgewählten Wattflächen: 
1 Janssand Nord 53°44.503' 
07°40.421' 
4 Gröninger Plate 53°43.291' 
07°45.324' 
2 Janssand Süd 53°43.614' 
07°41.763' 
5 südlich Spiekeroog 53°45.126' 
07°43.895' 
3 Neuharlingersieler 53°43.243' 
Nacken 07°43.695' 
6 Swinnplate 53°44.818' 
07°44.127' 
Positionen der Kernsondierungen: 
1 Janssand Nord 53°44.495' 
07°40.415' 
3 Neuharlingersieler 53°43.270' 
Nacken 07°43.718' 
4 Gröninger Plate 53°43.638' 
07°45.960' 
Alle sechs Felder waren Richtung Norden orientiert. Innerhalb jeder Fläche wurde ein festes 10 m mal 
10 m-Raster mit 36 Rasterpunkten (RP) definiert (Abb. 16). An diesen orientierte sich die monatliche 
Vermessung und die Sedimentoberflächenprobennahme. Die Feldarbeiten an diesen Flächen dauerte 
von Juni 1999 bis September 2001 an. 
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Abb. 16: Vermessungs- und Probenraster 
Photogrammetrische Arbeiten wurden ebenfalls monatlich jeweils in den Nord-Ost Ecken der 
definierten Untersuchungsfelder durchgeführt. Zum Ende der Feldarbeiten wurden im Juni 2002 auf 
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den drei Flächen entlang der Hauptrinne (Janssand Nord, Neuharlingersieler Nacken und Gröninger 
Plate) jeweils zwei Tiefenkerne gezogen, die je nach Untergrundbeschaffenheit bis in eine Tiefe von 
6 m reichten. Die Proben wurden in den Laboren des Forschungsinstitutes Senckenberg, Abteilung für 
Meeresforschung in Wilhelmshaven bearbeitet. 
Mit den aktuellen topographischen und sedimentologischen Daten wurden Differenzen und Bilanzen 
berechnet. Um die morphologischen Veränderungen im historischen Zeitrahmen zu erfassen, wurden 
historische Seekarten ausgewertet. 
Die Vermessung wurde monatlich mit einem Nivelliergerät durchgeführt. Auf jeder der untersuchten 
Wattflächen wurde ein Referenzeisen gesetzt, das zu Beginn der Feldkampagne und nach jedem 
Winter erneut über einen trigonometrischen Punkt entweder an Land oder auf der Insel Spiekeroog an 
NN angebunden wurde. So konnten die Höhenveränderungen auf den Flächen nicht nur relativ 
zueinander sondern auch auf NN bezogen mit einer Genauigkeit im halben Zentimeterbereich 
berechnet werden. 
3.2 Dreidimensionale Oberflächenerfassung 
Durch objektbasierte Mehrbildzuordnung können kleinskalige Oberflächenstrukturveränderungen und 
Sedimentverlagerungen erfasst und bildlich dargestellt werden. Das photogrammetrische Verfahren 
ermöglicht eine hochaufgelöste Erfassung der ungestörten Sedimentoberfläche unter geringem 
Zeitaufwand und wurde im Zuge dieser Arbeit zum ersten Mal im Watt eingesetzt. Die Aufnahmen 
wurden mit einer Digitalkamera Nikon Coolpix 700 gemacht. Zur Ermittlung der äußeren Orientierung 
wurde mit dem Programm PhotoModeler™ und für die weitere Auswertung mit dem Programm 
FASTVision™ gearbeitet. 
3.2.1 Aufnahmen im Watt 
Ab September 2000 wurde in den NO-Ecken aller sechs Flächen jeweils eine definierte Fläche von 70 
mal 100 cm mit Hilfe des photogrammetrischen Verfahrens erfasst. Die Digitalkamera wurde in 
Zusammenarbeit mit dem Fachbereich Vermessungswesen an der Fachhochschule Oldenburg für 
diese Methode kalibriert (ARNING 2001, unveröffentlicht). 
Zur späteren Orientierung der Aufnahmen mussten mit Hilfe eines festen Rahmens künstliche 
Passpunkte geschaffen werden. Dieser Rahmen wurde zur genauen Positionierung in zwei feste 
Referenzeisen eingehängt und horizontal ausgerichtet. Die Eckpunkte des Rahmens wurden vor jeder 
Aufnahmenkampagne vermessen und über das Referenzeisen der 50 mal 50 m-Flächen an NN 
angebunden. 
Die Aufnahmekonfiguration bestand aus einem Mehrbildverband von mindestens vier Einzelbildern. 
Bei dieser Methode ist der Aufnahmewinkel beliebig, die Aufnahmehöhe ist durch die 
Kamerakalibrierung im Bereich zwischen 1.0 bis 1.5 m vorgegeben, so dass die Entfernung manuell 
auf 1.5 m eingestellt werden musste. Zudem wurden der Blitz zur Vermeidung von Reflexionen 
abgestellt und die Bilder im Farbmodus und unkomprimiert mit der Qualität "high" aufgenommen. 
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3.2.2 Auswertung 
Die im Gelände gemachten Photos müssen anschließend in einem aufwendigen Verfahren räumlich 
zugeordnet werden. Dies geschieht über eine innere und äußere Orientierung. Durch die innere 
Orientierung, die alle kameraspezifischen optischen Parameter, wie z.B. die Brennweite beinhaltet, 
wird die Lage des Projektionszentrums im kamerafesten Bildkoordinatensystem, sowie die 
Abweichung vom mathematischen Modell der Zentralperspektive beschrieben (LUHMANN 2000). 
Die äußere Orientierung beschreibt die Lage der Kamera im dreidimensionalen Raum und legt so das 
Projektionszentrum, sowie die Stellung des Bildes im Objektkoordinatensystem fest. Über drei 
räumliche Drehungen (Rotation: a. b, c bzw. a', b', c') und drei Verschiebungsebenen im Raum 
(Translationen: x, y, z bzw. x', y', z') wird der Bezug zwischen dem Bildkoordinatensystem und dem 
übergeordneten System mit dem Projektionszentrum (0) als gemeinsamen Bezugspunkt hergestellt. 
Durch Bildmessung bekannter Objektpunkte (Passpunkte auf dem Rahmen) werden mit dem 
Programm PhotoModeler™ die Parameter der äußeren Orientierung eines Bildes der Aufnahmeserie 
bestimmt (LUHMANN 2000). Dabei entsteht ein dreidimensionaler Datensatz mit den x- und y-Werten 
als Koordinaten der Rahmenpasspunkte, die die Kamerakalibrierung ergeben hat, und den z-Werten 
als gemessene NN-Höhen mit einer Genauigkeit im Millimeterbereich. Mit diesen Daten wurden 
anschließend im Programm FASTVision™ für die Rahmenfläche Grauwertbilder mit einem x-y-z-
Datensatzfür 22510 Rasterpunkte berechnet, mit dem z.B. im Programm Surfer™ Höhenkonturen der 
Wattoberfläche berechnet werden konnten (Abb. 17). 
Einzelbilder (innere Orientierung über Kamerakalibrierung) 
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Abb. 17: Auswertung eines Mehrbildverbandes (schematisch) 
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3.3 Sedimentprobennahme 
3.3.1 Oberflächenproben 
Die Oberflächenproben wurden auf den Flächen entlang des Rasters parallel zu den Vermessungen 
genommen. Die Beprobung fand auf den Flächen Janssand Nord, Neuharlingersieler Nacken und 
Gröninger Plate monatlich, auf den anderen drei Flächen quartalsweise in den Monaten März, Juni, 
September und Dezember statt. An den 36 Rasterpunkten wurden jeweils im engeren Umkreis bis zu 
5 Teilproben genommen, die in einem 150 ml Becher vermischt wurden. Auf diese Weise wurde der 
wahrscheinliche Probenfehler um mindestens 50% (bei 4 Teilproben) reduziert (KRUMBEIN 1934). Die 
Eindringtiefe betrug bis zu 5 cm. 
3.3.2 Tiefenproben 
Im Juni 2002 wurden auf den drei Wattflächen Janssand Nord, Neuharlingersieler Nacken und 
Gröninger Plate, die an der Hauptentwässerungsrinne liegen, im direkten Umfeld zu den 
Vermessungs- und Probenfeldern Tiefenkerne gezogen. Diese wurden eingemessen und über die 
jeweiligen Referenzeisen an NN angebunden. Mit Hilfe einer speziellen Halterung, in die ein 
Betonrüttler eingespannt werden kann, wurden Aluminiumrohre mit einem Durchmesser von 12 cm 
abhängig von der Untergrundbeschaffenheit auf dem Janssand Nord 3 m, auf dem Neuharlingersieler 
Nacken 4.80 m und auf der Gröninger Plate 6 m in den Boden gerüttelt. 
Die Stratigraphie der Kerne wurde in Nord-Süd-Richtung ausgerichtet aufgenommen. Zudem wurden 
Sedimentproben im Abstand von 20 cm und in stratigraphisch auffälligen Bereichen entnommen, die 
zur Bestimmung der Sedimentzusammensetzung und der Korngrößenverteilung dienten. 
Auf der Fläche Janssand Nord wurden zudem in Nord-Süd-Richtung orientiert Stechkästen mit einer 
Eindringtiefe von bis zu 30 cm entnommen, deren Stratigraphie nach der Reliefgusspräparation nach 
REINECK (1970) ebenfalls aufgenommen wurde. 
3.4 Probenaufbereitung 
In einem ersten Arbeitsschritt mussten die Sedimentproben entsalzen werden. Dazu wurde das 
Sediment in einem semipermeablen Dialyseschlauch mindestens 12 Stunden in ein Wasserbad mit 
ständigem Frischwasserdurchlauf gehängt. 
Anschließend wurde das Sediment mittels Nasssiebung durch ein 63jum-Sieb in Sand- und 
Schlickfraktion getrennt. Das anfallende Spülwasser mit der Feinfraktion in Schwebe wurde in Eimern 
aufgefangen. Die Schwebfracht setzte sich je nach anfallender Menge im Verlauf einiger Tage am 
Grund der Eimer ab. Das Wasser konnte nach Beendigung des Sedimentationsvorganges dekantiert 
und der Schlick in Porzellanschalen aufgefangen werden. Bei 70°C wurde dieser im Trockenschrank 
getrocknet. Der anfallende Sand wurde ebenfalls im Trockenschrank, allerdings bei 100°C getrocknet. 
Beide Fraktionen wurden anschließen auf 1/ioo g ausgewogen, wobei der im Sand enthaltende Schill 
mit einem 1 mm Sieb abgetrennt und separat abgewogen wurde. Über die Gewichte ließen sich die 
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Gehalte (prozentualer Gewichtsanteil am Gesamtsediment) der einzelnen Sedimentfraktionen 
errechnen. 
Für die Korngrößenanalysen der Sandfraktion im MakroGranometer™ wurde diese mit einem 
Riffelprobenteiler auf eine Teilprobe von 0.3-0.7 g heruntergeteilt. Mit dieser Methode wird 
gewährleistet, dass die abgeteilte Sedimentmenge repräsentativ für die Gesamtprobe ist. 
Für die Korngrößenanalysen der Schlickfraktion im Sedigraphen wurden 3 bis 4 g Schlick pro Probe 
benötigt. Sofern sie in ausreichendem Maße in der Sedimentprobe vorhanden war, wurde diese 
Menge abgewogen und für die weitere Analyse bereitgestellt. 
3.4.1 Korngrößenanalyse 
Zur Bestimmung des Korngrößenspektrums einer Sedimentprobe können verschiedene Techniken 
verwendet werden (PETTIJOHN 1975). Die Wahl des Verfahrens ist zumeist von der durchschnittlichen 
Korngröße abhängig. Für die Korngröße gibt es in der Literatur verschiedene Definitionen. 
FüCHTBAUER (1988) z.B. definiert die Korngröße als das Maß des größten Durchmessers eines Korns. 
BLATT er al. (1980) hingegen bezeichnen den Durchmesser einer Kugel, die das gleiche Volumen wie 
das Partikel hat, als "nominalen (Korn-) Durchmesser". 
Die Siebanalyse, die bei der Probenaufbereitung für die Trennung in Sand- und Schlickfraktion 
angewendet wurde, ist sowohl als Nass- als auch als Trockensiebung eines der gängigsten Verfahren. 
Diese Methode ist für die Analyse von Korngrößenspektren zwischen Silt und Kies geeignet 
(PETTIJOHN 1975). Bei diesem Analyseverfahren ist der Siebmaschendurchmesser als kleinster 
intermediärer Korngrößendurchmesser der Probe zu sehen. Objektiv betrachtet misst die Siebanalyse 
den Äquivalenzdurchmesser einer der Maschenbreite entsprechenden Kugel. Somit ist die Kornform 
der entscheidende Faktor. Die Korndichte bleibt beim Siebverfahren unberücksichtigt. 
Bei der natürlichen Sedimentation sind sowohl die Kornform als auch die Korndichte entscheidend. 
FLEMMING & THUM (1978) benutzen dabei den Begriff der "hydraulischen Äquivalenz". Demnach sind 
alle Partikel unabhängig von ihren Kornformen und Korndichten als hydraulisch äquivalent zu 
betrachten, wenn sie innerhalb eines flüssigen Mediums mit gleicher Geschwindigkeit absinken. 
3.4.1.1 Sinkgeschwindigkeitsanalyse - Sand 
MacroGranometer™ - Prinzip der Sinkgeschwindigkeit 
Das MacroGranometer™ ist eine Sedimentationsröhre, in welcher die 
Sinkgeschwindigkeitsverteilungen sandiger Sedimentproben in hoher Auflösung (0.02 psi bzw. 
0.02 phi) gemessen werden können. Über die Spannungszunahme in Abhängigkeit von der Zeit auf 
der Sedimentationswaage werden zunächst Sinkgeschwindigkeiten [cm/sec] berechnet und diese 
danach in binäre logarithmische Werte umgerechnet (FLEMMING & THUM 1978, BREZINA 1979). 
psi = -log2 V [cm/sec], 
wobei V = Singeschwindigkeit 
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Es werden nicht nur alle Eigenschaften des Partikels (Form, Dichte), sondern auch die des 
Sedimentationsmediums (Dichte, Viskosität) berücksichtigt, so dass die saisonalen 
Temperaturunterschiede und deren Auswirkung auf das Sedimentationsverhalten eines Partikels 
berücksichtigt werden können. Mit einer Temperaturänderung des Fluids verändern sich auch dessen 
Dichte und Viskosität und beeinflussen somit die Sinkgeschwindigkeit der einzelnen Partikel (KRöGEL 
1997). Um eine Vergleichbarkeit der Messungen gewährleisten zu können, müssen konstante 
Bedingungen im Sedimentationsmedium herrschen, dementsprechend wurden die 
Sinkgeschwindigkeitsanalysen aller Einzelmessungen auf 24°C normiert. Das entsprechende 
hydraulische Korngrößenäquivalent wurde mit den folgenden Standardwerten berechnet: 
Korndichte: 2.65 g/cm3 (Quarz) 
Kornform: 1.18 (glatte Kugel) 
Wassertemperatur: 24°C 
Salzgehalt: 30 PSU 
örtliche Schwerkraft: 981.37 cm/sec2 
Der hydraulische Korngrößenäquivalent wird auch als hydraulische Korngröße [phi] angegeben, wobei 
phi = -log2 D [mm] 
Für folgende Berechnungen von Sinkgeschwindigkeiten können diese Standardwerte an natürliche 
Bedingungen angepasst werden. So wurden die in dieser Arbeit verwendeten Sinkgeschwindigkeiten 
der Sandfraktion für 20°C (Juni- und September-Proben) und 5°C (Dezember- und März-Proben) 
berechnet, so dass die saisonal variierende Viskosität des Wassers in den 
Sinkgeschwindigkeitsberechnungen mit eingegangen ist, wobei für das Meerwasser ein mittlerer 
Salzgehalt von 30 PSU berücksichtigt wurde. 
Ebenfalls werden die statistischen Parameter der mittleren Sinkgeschwindigkeit bzw. der mittleren 
Äquivalentkorngröße (mean), Sortierung, Schiefe und Kurtosis nach der Momentmethode und nach 
der von INMAN (1952) beschriebenen Perzentilmethode mit Hilfe des Programms SedVar 6.2p™ 
(BREZINA 1997) für die Sinkgeschwindigkeit bzw. Äquivalentkorngröße berechnet. Die Berechnung der 
in dieser Arbeit verwendeten statistischen Parameter basiert auf den folgenden Gleichungen nach 
INMAN (1952): 
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mean = 
Sortierung 
Schiefe = 
Kurtosis = 
(015.666 + 084.134) 
2 
(084.134-015.866) 
2 
(084.134 + 015.866 - 2 * 050) 
(084.134-015.866) 
(095 - 05) - (084.134 - 015.866) 
(084.134-015.866) 
mit 0 = Perzentil des hydraulischen Korngrößendurchmessers [phi] 
bzw. £ = Perzentil der Sinkgeschwindigkeit [psi] 
Zur Berechnung des temperaturabhängigen hydraulischen Korngrößenparameters bei einem 
Salzgehalt von 30 PSU wurde die folgende von KRöGEL (1997) durch die Auswertung zahlreicher mit 
den Computerprogrammen GRMPROC 4.3™ und SedVar6.0™ berechneten Daten aufgestellte 
Gleichung verwendet: 
D=[2.73 + 0.0029 JfJ InT)] + (0.556 + 0.00045T)ws 
+ [0.0221 (-0.00019T)]ws2 + [(0.071 + 0.00028T)2]ws3 
mit 
D = hydraulisches Korngrößenäquivalent [phi] 
ws = gemessene Sinkgeschwindigkeit 
T = Wassertemperatur 
In diese geht im Gegensatz zu verschiedenen empirisch ermittelten Gleichungen zur Bestimmung des 
hydraulischen Korngrößenäquivalents einer Sinkgeschwindigkeit (z. B. SCHILLER et al. 1932. RUBEY 
1933, GIBBS et al 1971, ALLEN 1979, HALLERMEIER 1981) die Viskosität und die Dichte des Wassers 
nicht direkt in die Berechnung mit ein (siehe Tab. 1). 
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3.4.1.2 Korngrößenanalyse - Schlick 
Durch die Probenaufarbeitung lassen sich die in s/fu-Aggregatbildungen der Feinfraktion <63^m 
grundsätzlich nicht erhalten, da die Verwendung von demineralisiertem Wasser und die mechanische 
Beanspruchung die intrapartikulären Kräfte minimieren und zu einer Zerstörung der Aggregate führt. 
Somit konnten nur die partikulären Korngrößen gemessen werden. In den Rückseitenwatten sind für 
die Sedimentation aber die Aggregatkorngrößen entscheidend (BARTOLOMä & FLEMMING 1996, siehe 
Kapitel 2.3). 
Sediqraph5100™ 
Der Sedigraph 5100™ misst die Transmissionsrate von Röntgenstrahlen durch eine suspendierte 
Sedimentprobe in Anhängigkeit von der Zeit und rechnet diese anschließend in 
Sinkgeschwindigkeiten um. Die Basislinie der Messungen ist hierbei die 0% Absorptionslinie, die bei 
einer nur mit der Lösungsflüssigkeit gefüllten Messkammer gemessen wird. Die getrocknete und 
anschließend gemörserte Schlickprobe von 3 bis 4 g wird mit 75 bis 100 ml Dispergierflüssigkeit in 
Suspension gebracht. Falls sich in der Suspension Sedimentklumpen befinden, muss die Probe im 
Ultraschallbad behandelt werden. Der manuellen Bearbeitung der Probe schließt sich ein weiterer 
Rührvorgang und Ultraschallbestrahlung im MasterTech™ an. Die Sedimentprobe wird durch die 
Messkammer, in der 35°C herrschen, gepumpt und die Transmission an bestimmten Punkten 
gemessen. Befinden sich alle Korngrößen in der Messkammer wird die 100% Absorptionslinie 
erreicht. (Genauere Grundlagen sind im Deutschen Benutzerhandbuch mit Erläuterungen von GERDES 
(1995) nachzulesen, unveröffentlicht.) 
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Tab. 1: Umrechnung von Sinkgeschwindigkeit [psi] bzw. [cm/sec] in hydraulische Korngrößen [phi] bzw. [mm] für 
Wassertemperaturen von 5°C und 20°C 
Salzgehalt: 30 PSU Partikeldichte: 2.65 g/cm3 Partikelgestalt (shape factor): 1.18 
Sinkgeschwindigkeit 
[psi] 
-5.0000 
-4.7500 
-4.5000 
-4.2500 
-4.0000 
-3.7500 
-3.5000 
-3.2500 
-3.0000 
-2.7500 
-2.5000 
-2.2500 
-2.0000 
-1.7500 
-1.5000 
-1.2500 
-1.0000 
-0.7500 
-0.5000 
-0.2500 
0.0000 
0.2500 
0.5000 
0.7500 
1.0000 
1.2500 
1.5000 
1.7500 
2.0000 
2.2500 
2.5000 
2.7500 
3.0000 
3.2500 
3.5000 
3.7500 
4.0000 
4.2500 
4.5000 
4.7500 
5.0000 
5.2500 
5.5000 
5.7500 
6.0000 
6.2500 
6.5000 
6.7500 
7.0000 
7.2500 
7.5000 
7.7500 
8.0000 
8.2500 
8.5000 
8.7500 
9.0000 
Sinkgeschwindigkeit 
[cm/sec] 
32.0000 
26.9087 
22.6274 
19.0273 
16.0000 
13.4543 
11.3137 
9.5137 
8.0000 
6.7272 
5.6569 
4.7568 
4.0000 
3.3636 
2.8284 
2.3784 
2.0000 
1.6818 
1.4142 
1.1892 
1.0000 
0.8409 
0.7071 
0.5946 
0.5000 
0.4204 
0.3536 
0.2973 
0.2500 
0.2102 
0.1768 
0.1487 
0.1250 
0.1051 
0.0884 
0.0743 
0.0625 
0.0526 
0.0442 
0.0372 
0.0313 
0.0263 
0.0221 
0.0186 
0.0156 
0.0131 
0.0110 
0.0093 
0.0078 
0.0066 
0.0055 
0.0046 
0.0039 
0.0033 
0.0028 
0.0023 
0.0020 
hydraulische 
Korngröße [phi] 
bei 5°C 
-1.2055 
-0.9170 
-0.6407 
-0.3760 
-0.1225 
0.1203 
0.3529 
0.5759 
0.7896 
0.9945 
1.1912 
1.3802 
1.5619 
1.7368 
1.9054 
2.0683 
2.2258 
2.3784 
2.5267 
2.6712 
2.8123 
2.9505 
3.0863 
3.2203 
3.3528 
3.4843 
3.6154 
3.7466 
3.8783 
4.0110 
4.1452 
4.2815 
4.4202 
4.5618 
4.7069 
4.8560 
5.0095 
5.1679 
5.3317 
5.5015 
5.6776 
5.8605 
6.0508 
6.2490 
6.4555 
6.6708 
6.8954 
7.1299 
7.3746 
7.6300 
7.8967 
8.1752 
8.4659 
8.7693 
9.0859 
9.4163 
9.7608 
hydraulische 
Korngröße [mm] 
bei 5°C 
2.3061 
1.8882 
1.5590 
1.2977 
1.0886 
0.9200 
0.7830 
0.6709 
0.5785 
0.5019 
0.4379 
0.3842 
0.3387 
0.3000 
0.2669 
0.2384 
0.2138 
0.1923 
0.1735 
0.1570 
0.1424 
0.1294 
0.1177 
0.1073 
0.0979 
0.0894 
0.0816 
0.0745 
0.0680 
0.0620 
0.0565 
0.0514 
0.0467 
0.0423 
0.0383 
0.0345 
0.0310 
0.0278 
0.0248 
0.0221 
0.0195 
0.0172 
0.0151 
0.0131 
0.0114 
0.0098 
0.0084 
0.0071 
0.0060 
0.0050 
0.0042 
0.0035 
0.0028 
0.0023 
0.0018 
0.0015 
0.0012 
örtliche Schwerkraft: 981.37 cm/sec2 
hydraulische 
Korngröße [phi] 
bei 20°C 
-1.4295 
-1.1199 
-0.8241 
-0.5415 
-0.2715 
-0.0136 
0.2328 
0.4681 
0.6931 
0.9082 
1.1139 
1.3109 
1.4997 
1.6808 
1.8548 
2.0223 
2.1837 
2.3397 
2.4908 
2.6375 
2.7805 
2.9202 
3.0573 
3.1922 
3.3255 
3.4578 
3.5896 
3.7216 
3.8541 
3.9878 
4.1233 
4.2611 
4.4017 
4.5457 
4.6937 
4.8462 
5.0037 
5.1668 
5.3362 
5.5122 
5.6955 
5.8866 
6.0861 
6.2946 
6.5125 
6.7405 
6.9790 
7.2287 
7.4901 
7.7637 
8.0502 
8.3500 
8.6637 
8.9919 
9.3351 
9.6938 
10.0687 
hydraulische 
Korngröße [mm] 
bei 20° 
2.6935 
2.1734 
1.7704 
1.4555 
1.2071 
1.0095 
0.8510 
0.7229 
0.6185 
0.5329 
0.4620 
0.4031 
0.3536 
0.3119 
0.2765 
0.2462 
0.2201 
0.1976 
0.1779 
0.1607 
0.1455 
0.1321 
0.1201 
0.1094 
0.0998 
0.0910 
0.0831 
0.0758 
0.0692 
0.0630 
0.0574 
0.0522 
0.0473 
0.0428 
0.0386 
0.0348 
0.0312 
0.0278 
0.0248 
0.0219 
0.0193 
0.0169 
0.0147 
0.0127 
0.0110 
0.0094 
0.0079 
0.0067 
0.0056 
0.0046 
0.0038 
0.0031 
0.0025 
0.0020 
0.0015 
0.0012 
0.0009 
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3.5 Bilanzen 
3.5.1 Bilanzierungen der Vermessungs- und sedimentologischen Aufnahmen 
Für die Bilanzierung von umgelagerten Sedimentvolumina und -massen sind mindestens zwei 
Messkampagnen und sedimentologische Aufnahmen notwendig. Positive Werte in der Höhendifferenz 
weisen eine Sedimentakkumulation nach, negative Werte eine Sedimenterosion. Da es sich um 
Momentaufnahmen zur Zeit der jeweiligen Vermessungen handelt, müssen die Export- und 
Importbilanzen als Mindestbeträge angesehen werden und lassen nicht auf das über den Zeitraum 
hinweg insgesamt bewegte Sediment schließen. 
Bei den quantifizierten saisonal stark beeinflussten Sedimentumlagerungen ist von besonderem 
Interesse, in welchen Anteilen die verschiedenen Sedimentfraktionen importiert bzw. exportiert 
werden. Für die über die Höhendifferenzen erfassten umgelagerten Sedimentvolumina müssen 
zunächst die Konzentrationen (Masse pro Volumeneinheit) der Sedimentfraktionen errechnet werden. 
Die Konzentration wird über die Raumdichte unter Berücksichtigung des Wassergehaltes bzw. des 
Porenvolumens bestimmt. Für die Sedimente des Spiekerooger Rückseitenwatts lässt sich mit der von 
FLEMMING & DELAFONTAINE (1997) ermittelten ortspezifischen Raumdichte rechnen, die aufgrund der 
empirischen Beziehung zwischen Schlickgehalt (prozentualer Gewichtsanteil am Gesamtsediment) 
und trockener Raumdichte von frisch abgelagerten, wassergesättigten Wattsedimenten erstellt wurde. 
y = 1.467+ (-0.116 *x05) 
Die Raumdichte y wird dabei in g/cm3 angegeben. Der Schlickanteil am Gesamtsediment x wird bei 
einem positiven Umlagerungsvolumen von der Sedimentanalyse der aktuelleren Probenkampagne 
gestellt, während bei einem negativen Umlagerungsvolumen die Werte der vorherigen 
Sedimentanalyse angewendet werden. Anschließend lassen sich mit der Raumdichte die folgenden 
Gleichungen zur Berechnung der Sedimentmassen anwenden. 
Berechnung der Schlickmasse 
Schlickmasse [g/cm3] = (Raumdichte [g/cm3] * Schlickgehalt [Gew.-%]) /100 
Berechnung der Sandmasse 
Sandmasse [g/cm3] = (Raumdichte [g/cm3] * Sandgehalt [Gew.-%]) /100 
Berechnung der Schlickmasse innerhalb eines Erosions- bzw. Akkumulationsvolumens 
Schlickmasse pro Fläche pro Höhe [g/cm3] = Höhe [cm] * Fläche [cm2] * Schlickmasse [g/cm3] 
Berechnung der Sandmasse innerhalb eines Erosions- bzw. Akkumulationsvolumens 
Sandmasse pro Fläche pro Höhe [g/cm3] = Höhe [cm] * Fläche [cm2] * Sandmasse [g/cm3] 
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3.5.2 Bilanzierung über die Auswertung historischer Seekarten 
Zur Bilanzierung der morphologischen Veränderungen in historischer Zeit wurden von den Seekarten 
Juist bis Wangerooge, Blatt 89 der Jahre 1866, 1935, 1943, 1950, 1960, 1970, 1985, 1989 und 2000 
der Ausschnitt des Spiekerooger Rückseitenwatts herangezogen (Abb. 18). 
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Abb. 18: Bearbeiteter Ausschnitt der Seekarte Wangerooge bis Juist (Blatt 89) mit Raster 
Die Blätter wurden eingescannt und über das Programm Golden Software MapViewer™ Version 4 
georeferenziert und digitalisiert. Da in den Karten nur die Nullmeterlinie (Seekartennull, SKN) immer 
und ansonsten unterschiedliche Tiefenlinien dargestellt sind, ist eine Bilanzierung über diese 
problematisch. Deshalb wurde der Bereich des Spiekerooger Rückseitenwatts zusätzlich mit einem 
5/10oo Minutenraster (370.4 m) abgedeckt. An jedem der 2046 Rasterpunkte wurde die Tiefenangabe 
abgelesen. Da sich mit steigendem Meeresspiegel auch der SKN-Wert verändert, wurden alle 
Höhendaten an den SKN-Wert der Karte aus dem Jahr 2000 angeglichen. Über das Golden Software 
Programm Surfer™ Version 8 konnten somit dreidimensionale Karten erstellt und Höhen- und 
Volumendifferenzen gerechnet werden. 
3.6 Erstellung von Konturenkarten 
Die Konturenkarten wurden alle mit dem Golden Software Inc.-Programm Surfer™ Version 8 erstellt. 
Dabei liegen den Konturenkarten der Untersuchungsflächen und der Auswertung der Seekarten 
jeweils ein festes Raster mit eindeutiger Positionierung zugrunde. Bei deutlichen Werteunterschieden 
zweier benachbarter Rasterpunkte können dabei in der graphischen Darstellung kreisförmige 
Konturenlinien um den stark abweichenden Wert, sogenannte „bull eyes", entstehen. 
Die Konturenkarten zur Darstellung der kleinskaligen Morphologie (digitale Höhenmodelle) wurden 
hingegen mit Surfer™ im Modus „Inverse Distance to a Power" berechnet. Bei dieser Methode handelt 
es sich um eine Nachbarschaftsgewichtung, so dass solche Punkte, die einen geringeren Abstand zu 
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dem zu berechnenden Gitterpunkt haben, höher gewichtet werden als solche, die entfernter liegen. 
Dabei kontrolliert der Wichtungsparameter, in welchem Maße sich der gewichtete Faktor mit der 
Entfernung zum Gitterpunkt ändert. Da die Kontrollpunkte entsprechend ihrer inversen Distanz zu dem 
zu berechnenden Gitterpunkt gewichtet werden, handelt es sich um ein relativ genaues 
Interpolationsverfahren (FRANKE 1982, SWAN & SANDLAND 1995). Die Schätzung liegt dabei im 
Wertebereich der Kontrollpunkte (DAVIS 1986). 
3.7 Auswertung der Wasserstands- und Winddaten 
Die Messdaten des Pegels bei Spiekeroog wurden vom Wasser- und Schifffahrtsamt Emden, 
Abteilung Gewässerkunde und Pegelwesen, zur Verfügung gestellt. Die Daten liegen im 10-
Minutentakt und relativ zu Pegelnull, entsprechend -506 cm relativ zu NN, vor. Im Jahr 2000 traten 
zahlreiche Datenlücken auf (Tab. 2). 
Tab. 2: Datenlücken in den Wasserstandsmessungen am Spiekerooger Pegel 
5. - 6. Januar 2000 
23. März - 6. April 2000 
20. - 29. Juni 2000 
10.- 13. Juli 2000 
17. - 30. August 2000 
17. September -17. Oktober 2000 
Die Winddaten stammen vom Deutschen Wetterdienst Offenbach und liegen für die Stationen 
Helgoland, Cuxhaven und Norderney in unterschiedlichen zeitlichen Auflösungen vor. Seit 1996 
stehen stündliche Aufzeichnungen zur Verfügung, davor betrug die vorliegende Aufzeichnungsrate 
z.T. nur drei Messungen pro Tag. Es wurden die mittlere, maximale und minimale 
Tageswindgeschwindigkeit berechnet. 
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4 Ergebnisse 
4.1 Wasserstands- und Winddaten 
Die Nordsee und somit auch die ostfriesischen Wattgebiete liegen im Bereich des Westwindgürtels 
der Nordhalbkugel. Dementsprechend waren im gesamten Untersuchungszeitraum West- und 
Südwinde vorherrschend, wobei die Windrichtung aus Südwest dominierte (Abb. 19 A). Die höchsten 
Tidenhochwasserstände wurden bei West- und Nordwestwinden gemessen, was auf den durch sie 
induzierten Windstaueffekt nicht nur im Gezeitenbecken sondern in der gesamten Deutsche Bucht 
zurückzuführen ist (Abb. 19 B). Nur bei Springtiden traten auch vereinzelt bei Ostwinden erhöhte 
Wasserstände auf. Winde dieser Richtung bewirken ansonsten niedrige Tidenhochwasserstände, da 
sie die Wassermassen aus den Gezeitenbecken drücken. Die höchsten mittleren Tageswindstärken 
wurden ebenfalls bei Südwestwinden gemessen (Abb. 20). 
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Abb. 19: Windrichtung und Tidenhochwasserstände während des Untersuchungszeitraums 
A Häufigkeit der Windrichtung (mittlere Tageswindrichtung) 
B Tidenhochwasserstände bei den unterschiedlichen Windrichtungen 
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Abb. 20: Mittlere Tageswindgeschwindigkeiten aus 
den unterschiedlichen Windrichtungen während des 
Untersuchungszeitraums 
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Für die einzelnen Monate betrachtet wurde deutlich, dass Starkwindereignisse vor allem in den 
Monaten von September bis März vermehrt auftraten. Während des Untersuchungszeitraumes 
wurden monatlich bis zu 16 Tage mit einer mittleren Tageswindgeschwindigkeit von > 6 Bft 
verzeichnet (Oktober 1999, November 2000). In den Monaten von April bis August fiel in allen drei 
Jahren die Anzahl der Tage mit einer mittleren Windgeschwindigkeit von s 6 Bft deutlich niedriger aus. 
In einzelnen Monaten wurde nur an einem Tag diese Windgeschwindigkeit im Mittel erreicht (Juni 
1999, April und August 2000, April 2001) (Abb. 21). 
Bei der vorherrschenden südwestlichen und der selten auftretenden nordöstlichen Windrichtung ließ 
sich für den Untersuchungszeitraum keine saisonale Abhängigkeit feststellen. Auch eine Abhängigkeit 
von Windrichtung und Windstärke war nicht vorhanden (Abb. 22). 
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Abb . 22 A: Mittlere Tageswindgeschwindigkeit und mittlere Tageswindrichtung in den einzelnen Probenmonaten für das Jahr 
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Der mittlere Tidenhub (MTH) beträgt bei Spiekeroog 2.70 m, wobei das mittlere Tidenhochwasser 
(MTHW) bei 1.40 m über NN und das mittlere Tidenniedrigwasser (MTNW) bei 1.30 m unter NN liegt. 
In den Tidenkurven zeichnen sich nicht nur Spring- und Nipptidenzyklen ab, sondern auch einzelne 
Starkwindereignisse (Abb. 23). Wasserstände von mehr als 2.50 m über NN wurden bei 
gleichzeitigem Auftreten von Springtiden und Starkwinden aus Richtung Nordwest und West 
gemessen (z.B. am 25. Dezember 2000: 2.58 m über NN, 8. Februar 2000: 2.87 m über NN, 13. 
Dezember 2000: 2.93 m über NN, Abb. 23 B). Die niedrigsten Wasserstände traten dementsprechend 
bei Nipptiden und gleichzeitig auftretenden starken Ostwinden auf (z.B. 21. Oktober 1999: -2.24 m 
über NN, 20. Dezember 2000: -2.24 m über NN, 27. März 2001: -2.44 m über NN). 
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Abb. 23 A: Tidenkurven für die einzelnen Probenmonate im Jahr 1999 
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Abb. 23 B: Tidenkurven für die einzelnen Probenmonate im Jahr 2000 
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A b b . 23 C: Tidenkurven für die einzelnen Probenmonate im Jahr 2001 
Zusammenfassung - Wind- und Wasserdaten 
Im Gebiet des Spiekerooger Rückseitenwatts dominierte die Windrichtung Südwest. Die 
Wasserstandshöhen waren nicht nur von den Spring- und Nipptidenzyklen abhängig, sondern ebenso 
von den Windverhältnissen, im Besonderen von Starkwindverhältnissen. Gleichzeitiges Auftreten von 
dieser beiden Faktoren konnten die Spring- und Nipptidenwasserstände sowohl deutlich verstärken 
oder abschwächen. Vor allem traten bei nord- und nordwestlichen Winden und gleichzeitigen 
Springtiden hohe Wasserstände auf, während Nordostwinde und Nipptiden niedrige Wasserstände 
verursachten. Auffällig ist die generell schlechte Auflösung einzelner Spring-Nipp-Springtidenzyklen. 
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4.2 Morphologie und Stratigraphie 
4.2.1 Vermessung 
Das Ausmaß der vertikalen Oszillation auf den einzelnen Wattflächen hängt von ihrer räumlichen 
Orientierung im Rückseitenwattsystem und der damit verbundenen Exponiertheit zum 
hydrodynamischen Energiegradienten ab. Vor allem in den zentralen Bereichen des Rückseitenwatts 
(Janssand Süd, südlich Spiekeroog und Swinnplate) zeichnet sich eine hohe Stabilität in der 
Morphologie der Sedimentoberfläche ab. In den höher energetischen Randgebieten entlang der 
Hauptrinnen hingegen haben sowohl seewärts (Janssand Nord) als auch deichnah (Neuharlingersieler 
Nacken) deutliche Veränderungen in der Morphologie über den Untersuchungszeitraum stattgefunden 
(Abb. 24). 
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Janssand Nord 
Die Fläche im Norden des Janssands liegt in direkter Nähe zum Durchlass zwischen den Inseln an 
der Hauptrinne des Entwässerungssystems und ist somit gegenüber den anderen Flächen der 
hydrodynamischen Energie am stärksten ausgesetzt. Die Topographie der Untersuchungsfläche 
unterlag starken Höhenschwankungen. Neben der eigentlichen vertikalen Oszillation, die aufgrund der 
exponierten Lage bei 5 cm pro Monat liegen kann, mäandrierte von Juni 2000 bis Mai 2001 ein Priel 
durch die Fläche (Abb. 25). 
s 
Juni 2000 
' 
t'ry-' 
Oktober 2000 
August 2000 
( 
November 2000 
September 2000 
Dezember 2000 
Januar 2001 Februar 2001 
April 2001 Mai 2001 
0 
-10 
-20 
-30 
-40 
-50 
-60 
-70 
-80 
März 2001 
Höhe relativ zu NN 
[cm] 
Abb. 25: Einfluss eines mäandrierenden Priels auf die Morphologie der Wattfläche Janssand Nord von Juni 2000 bis Mai 2001 
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Dieser Vorgang verursachte eine laufende Veränderung der Morphologie der Fläche mit 
Höhendifferenzen im Verlauf eines Monats von bis zu 80 cm an einzelnen Rasterpunkten (Abb. 26, 
Rasterpunkt 16). Die mittlere Höhe dieser Fläche schwankte dabei monatlich um bis zu 25 cm 
(November/Dezember 2000). Nachdem der Priel die Fläche durchwandert hatte, verringerte sich die 
mittlere monatliche Oszillation wieder unter den Bereich von 5 cm. Die Morphologie schien sich wieder 
der Ausgangssituation im Juni 1999 anzugleichen, lag am Ende des Untersuchungszeitraumes im 
Mittel aber noch fast 40 cm unter der Ausgangshöhe (Abb. 27). 
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Janssand Süd, Gröninqer Plate, südlich Spiekeroog und Swinnplate 
Auf den zentraler und somit auch geschützter gelegenen Flächen Janssand Süd, Gröninger Plate, 
südlich Spiekeroog und Swinnplate lag die mittlere monatliche Oszillation unter (plus / minus) einem 
Zentimeter. Geringfügige Unterschiede im Sedimentationsgeschehen, die auf saisonal variierende 
hydrodynamische Bedingungen zurückzuführen sind, waren nur im Sommer 1999 (Akkumulation), 
Winter 1999/2000 (Erosion) und im Sommer 2001 (Akkumulation) zu erkennen. Die Morphologie der 
einzelnen Flächen schien nur in sehr geringem Maße und eher indirekt (zeitlich verzögert) auf 
Extremereignisse zu reagieren. Insgesamt zeichnen sich die Flächen durch einen hohe Stabilität aus 
Abb. 28, 29, 30 und 31). 
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Abb. 28: Morphologie der Untersuchungsfläche Janssand Süd 
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Abb. 29: Morphologie der Untersuchungsfläche Gröninger Plate 
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Abb. 30: Morphologie der Untersuchungsfläche südlich Spiekeroog 
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Abb. 31: Morphologie der Untersuchungsfläche Swinnplate 
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Neuharlinqersieler Nacken 
Die Morphologie des Neuharlingersieler Nackens wies über den gesamten Probenzeitraum mit 
einzelnen stagnierenden Phasen im Flächenmittel ein stetiges Anwachsen um ca. 0.5 cm pro Monat 
auf. Der maximale monatliche Höhenzuwachs betrug bis zu 4 cm pro Monat, wobei die höchsten 
Aufwuchsraten in den Wintermonaten und an den südlichen Punkten gemessen wurden. In den 
Herbstmonaten September bis November 1999 und September bis Oktober 2000 stagnierte der 
Flächenaufwuchs an den meisten Rasterpunkten. An einzelnen Punkten wurde zwischenzeitlich aber 
auch erodiert. Die Erosion lag ebenfalls in einem Größenbereich von 4 cm (Abb. 32 und 33). 
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Abb. 32: Höhen relativ zu NN [cm] an den einzelnen Rasterpunkten über den gesamten Untersuchungszeitraum auf der Räche 
Neuharlingersieler Nacken 
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Abb. 33: Morphologie der Untersuchungsfläche Neuharlingersieler Nacken 
Zusammenfassung - Vermessung 
Während die zentralen Wattflächen in ihrer Morphologie eine hohe Stabilität zeigen, ist die 
Morphologie der exponierten Bereiche entlang der Hauptrinne relativ hohen Veränderungen 
unterlegen. Die exponierte Fläche Janssand Nord zeigt eine hohe vertikale Oszillation, die deichnahe 
Fläche Neuharlingersieler Nacken wächst dagegen kontinuierlich auf. Die Messdaten zeigten, dass 
bei einer starken Erosion auf dem Janssand Nord, z.B. Dezember 1999 bis März 2000 und Oktober 
bis Dezember 2000, eine verstärkte Akkumulation auf dem Neuharlingersieler Nacken auftrat. 
52 4 Ergebnisse Morphologie und Stratigraphie 
4.2.2 Oberflächenstrukturen 
Das photogrammetrische Verfahren ermöglicht eine Momentaufnahme der Oberflächenstrukturen 
einer Niedrigwasserphase mit einer Genauigkeit im Millimeterbereich. Über die Bilanzierung von 
mehreren Datensätzen lassen sich mit dieser Methode neben den Veränderungen der Morphologie 
auch unterschiedliche Besiedlungsstrukturen und deren Veränderungen erfassen. 
Als problematisch stellte sich Schattenwurf, Lichtreflektionen und -brechungen auf nicht vollständig 
entwässerten Flächen und auch Diatomeen-Bedeckung heraus. Diese Einflüsse bewirkten ein 
Grauwertrauschen, das im Rechenprozess falsche Höhendaten ergab. Diese Fehlerquellen müssen 
bei der Aufnahme möglichst minimalisiert und bei der Auswertung beachtet werden. Aus diesen 
Gründen werden nur einzelne während der Probenkampagnen aufgenommene Photoserien in dieser 
Arbeit vorgestellt. 
Auf den trockengefallenen Wattflächen dominieren Strömungs- und Oszillationsrippeln. Nach SIMONS 
et al. (1965) bilden sich Rippeln im Grobsilt bis Mittelsand (30 bis 600 /um). ALLEN (1970) geht von 
einer maximalen Korngröße von 650 u^m aus, BLATT et al. (1980) von 700/im. Es besteht dabei ein 
direkter Zusammenhang zwischen Korngröße und Rippelgröße bzw. Rippelindex (A/h: Grobsilt 8, 
Feinsand 20) HARMS et al. (1982). 
Für die Bildung von Strömungsrippeln ist eine Mindestwassertiefe erforderlich, die der zwei- bis 
dreifachen Höhe der Rippelkämme (h) entspricht, wobei die Strömungsrichtung einseitig gerichtet sein 
muss und die kritischen Strömungsgeschwindigkeiten von 30 cm/sec nicht unterschritten und von 
80 cm/sec nicht überschritten werden darf (REINECK & WUNDERLICH 1968). Bei den Strömungsrippeln 
können Zungen- (Lingoidal-) und Rhomboidal- sowie Übergangsformen unterschieden werden, wobei 
die Strömungsgeschwindigkeit bei Zungenrippeln niedriger als bei Rhomboidalrippeln ist. 
Oszillationsrippeln entstehen bei oszillierendem Wasser mit Grundberührung (REINECK & WUNDERLICH 
1968). Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sowie die Daten von REINECK & WUNDERLICH (1968) 
haben gezeigt, dass Strömungsrippeln eher bei ruhigen Wetterlagen und Oszillationsrippeln vermehrt 
bei erhöhtem Seegang auftreten. 
Die Entstehung und Ausbildung von Rippeln ist überwiegend von physikalischen Faktoren abhängig, 
so dass fossil erhaltene Rippeln, wie sie in den Tiefenkernen gefunden wurden, mit den rezenten 
verglichen werden können. Im Fossilen können sie morphologisch als Oberflächenstrukturen oder nur 
als Interngefüge erhalten sein und können schichtbildend auftreten. Aus ihnen können sich Hinweise 
auf z.B. dynamische Faktoren, Sedimentationsgeschwindigkeiten und den bodennahen 
Materialtransportableiten lassen (REINECK & WUNDERLICH 1968). 
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Janssand Nord 
Die Sedimentoberfläche auf dem Untersuchungsfeld Janssand Nord wird, wie die Photoserie von 
September bis Dezember 2000) belegt, hauptsächlich durch die Strömung strukturiert. 
Strömungsrippeln in Form von Zungen- (September und Dezember 2000) und Rhomboidalrippeln 
(Oktober und November 2000) dominierten (Abb. 34). 
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Abb. 34: Digitale Oberflächenerfassung auf der Fläche Janssand Nord 
A September 2000 B Oktober 2000 C November 2000 D Dezember 2000 
Die Oberflächenstrukturen lassen sich auch im Sedimentgefüge des auf dem Janssand Nord 
entnommenen Kerns erkennen. Dieser kann stratigraphisch in eine Sandbank- und eine 
Sandwattfazies unterteilt werden. Die Sandbankfazies zeichnet sich überwiegend durch 
Parallelschichtung oder Schrägschichtung mit geringer Neigung aus. Bioturbation ist fast nicht 
vorhanden. Diese Fazies erstreckt sich bis in eine Kerntiefe von ca. 150 cm (entspricht 187 cm unter 
NN). In einer Kerntiefe von ca. 200 cm (entspricht 237 cm unter NN) schließt sich die Sandwattfazies 
mit Rippelschichtung und Flaserschichtung an. Bei einer Länge von nur 300 cm wurde in diesem Kern 
die untere Begrenzung der Sandwattfazies nicht erreicht, so dass keine Aussage über deren 
Mächtigkeit gemacht werden konnte. Zwischen beiden Fazies deutet eine ca. 50 cm breite 
Zwischenschicht aus massiven Schlicklagen, Sandlagen mit Schlickklumpen und Schillfragmenten auf 
einen raschen Wandel der energetischen Verhältnisse hin. Als Ursache könnte ein relativ schneller 
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Anstieg des lokalen Wasserstandes oder die Verlagerung der Rinnen- und Wattwasserscheiden im 
Gezeitenbecken als Folge der Landgewinnungs- und Küstenschutzmaßnahmen gesehen werden (z.B. 
WALTHER 1972, OOST 1995). 
Eine detaillierte stratigraphische Aufnahme des Kerns ist der Abbildung 35: Stratigraphie des 
Bohrkerns der Fläche Janssand Nord zu entnehmen. 
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Abb.35: Stratigraphie des Bohrkerns der Räche Janssand Nord 
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Janssand Süd 
Die Sedimentoberfläche auf dem Janssand Süd zeigt zumeist Übergangsstrukturen von Strömungs-
und Oszillationsrippeln, wobei zum Winter hin (November und Dezember) Oszillationsrippeln die 
Oberfläche maßgeblich prägen (Abb. 36). 
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Abb. 36: Digitale Oberflächenerfassung auf der Fläche Janssand Süd 
A September 2000 B Oktober 2000 C November 2000 D Dezember 2000 
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Neuharlinqersieler Nacken 
Während im September noch Zungenrippeln die Sedimentoberfläche prägen, werden deren Kämme 
bereits im Oktober teilweise von Oszillationsrippeln überlagert. Im November und Dezember 
dominieren Oszillationsrippeln die Sedimentoberfläche (Abb. 37). 
September 2000 Oktober 2000 
500 mm 
Abb. 37: Digitale Oberflächenerfassung auf der Fläche Neuharlingersieler Nacken 
A September 2000 B Oktober 2000 C November 2000 D Dezember 2000 
Dieser schnelle saisonale Wechsel in der Hydrodynamik kann auch im Kern der Fläche 
Neuharlingersieler Nacken anhand von regelmäßigen Abfolgen von Schrägschichtungen und 
laminierten Wechselfolgen über fast zwei Meter Kernlänge nachgewiesen werden. Darüber hinaus 
weisen Muschelbruchlagen auf zeitweilig auftretende hochenergetische Situationen bzw. eine hohe 
Mobilität sandführender Bereiche hin. In einer Kerntiefe von ca. 240 cm (entspricht 298 cm unter NN) 
geht die Sand- und Mischwattfazies in eine Salzwiesen- und Schlickwattfazies über. Unmittelbar über 
den homogenen und parallelgeschichteten Schlicken der Schlickwattfazies liegen Rinnensedimente, 
die in die bereits erwähnten Sandwattsedimente mit Rippelstrukturen und Schrägschichtung 
übergehen. Die Basis der Salzwiesenfazies wurde am Ende des 480 cm langen Kerns in einer Tiefe 
von 538 cm unter NN noch nicht erreicht. 
Eine detaillierte stratigraphische Aufnahme des Kerns ist der Abbildung 38: Stratigraphie des 
Bohrkerns der Fläche Neuharlingersieler Nacken zu entnehmen. 
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Abb. 38: Stratigraphie des Bohrkerns der Fläche Neuharlingersieler Nackens 
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Groninger Plate 
Während der Aufnahmeserien von September bis Dezember 2000 traten auf der Untersuchungsfläche 
Groninger Plate durchgehend linguide Strömungsrippeln. Dies spricht für die geschützte Lage der 
Fläche. Die Diatomeenbesiedlung während der Sommermonate und das zeitweise nicht komplette 
Trockenfallen erschwerte die Erfassung der Oberflächenstrukturen mittels des hier angewendeten 
Verfahrens auf dieser Fläche (Abb. 39). 
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Abb. 39: Digitale Oberflächenerfassung auf der Fläche Groninger Plate 
A September 2000 B Oktober 2000 C November 2000 D Dezember 2000 
Diese hydrodynamisch geschützten Bedingungen sind auf der Groninger Plate längerfristig stabil, was 
in ähnlichen Abfolgen bis in eine Kerntiefe von ca. 560 cm (entspricht 680 cm unter NN) zu 
beobachten ist. In die Sandwattfazies mit den für sie typischen Rippel- und Schrägschichtungen sind 
Rinnensedimente eingebettet. Eine detaillierte stratigraphische Aufnahme des Kerns ist der Abbildung 
40: Stratigraphie des Bohrkerns der Fläche Groninger Plate zu entnehmen. 
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Abb. 40: Stratigraphie des Bohrkerns der Fläche Gröninger Plate 
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südlich Spiekeroog 
Im September 2000 prägten Zungenrippeln die Sedimentoberfläche auf dem Untersuchungsfeld 
südlich Spiekeroog. Die Übergangsstrukturen von Strömungsrippeln zu Oszillationsrippeln im 
November 2000 zeigten die gegenüber dem Vormonat zunehmende hydrodynamische Energie. Im 
November und Dezember 2000 dominieren Oszillationsrippeln die Sedimentoberfläche (Abb. 41). 
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Abb. 41: Digitale Oberflächenerfassung auf der Fläche südlich Spiekeroog 
A September 2000 B Oktober 2000 C November 2000 D Dezember 2000 
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Swinnpiate 
Auf der Swinnplate wurden hauptsächlich Strömungsrippel In Form der 7 
Erst im Dezember „ sich ein überganasstadium 1 C u n g u o T , " " " " ' " « - " * " (Abb. 42). öiromungs- und Oszillationsnppeln erkennen 
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Abb. 43: Gerechnete Höhen- und entsprechende Differenzenkarten von der Aufnahmefläche Swinnplate für Oktober und 
Dezember 2000 
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4.3 Sedimentologie 
4.3.1 Sedimentzusammensetzung und Korngrößenverteilung der Oberflächensedimente 
4.3.1.1 Sedimentzusammensetzung 
Die Sedimentzusammensetzung der sechs Untersuchungsfelder reagiert wie die Topographie auf die 
Hydrodynamik in Abhängigkeit von der räumlichen Anordnung der Flächen im Watt. Zudem zeigt sich 
auf einigen Flächen auch der Einfluss verschiedener Besiedlungsstrukturen auf die 
Zusammensetzung und Korngrößenverteilung des Sediments. Dieser Einfluss unterliegt saisonalen 
Schwankungen, wobei sich Sommer- und Wintersituationen z.T. deutlich unterscheiden ließen. Den 
Hauptanteil am Gesamtsediment stellt auf allen sechs Flächen der Sand mit einem monatlichen Mittel 
von über 85 Gewichtsprozent (Abb. 44). Die einzige Ausnahme stellten die Sedimente der 
Probenmonate Juni und September 1999 auf der Fläche Janssand Süd mit einem mittleren Sandanteil 
von 75 Gewichtsprozent (Juni 1999) bzw. 80 Gewichtsprozent dar (September 1999). 
100 -
W 9 9 -
g 98 -
8 97-
= 96 
8 q= 
•g 9 4 -
a 93 -
2 92-
| 9 1 -
S 90 
E 7 5 * 
85" 99 -
g 98 -
CD 97 -
= 96 -
8 qr, . 
-g 94 -
n 93 -
" 9 2 -
1 9 1 -
E 90 
E 75 
3? 99-
g 98 -
| 9 7 -
= 96 -
8 Q* 
| 94 -
1 93 -
» 9 2 -
§ 9 1 -
1 90, 
E 75 
70 -
-
CD 
o 
* » ^ * * — * * * ~ * - » - » - i 
l 
anawat t m 
loht sch l ick iges 
andwatt 1 
Janssand Nord 
C D O O C D O O T - T - * -g j f f i O C D C D C D C D O O 
O C M C O C O O T O J C O C O O ) 
O i - O O O - i - O O O 
(, 
CD 
CJ 
CO 
o 
L 
g> 
CO 
o 
Neuharl 
Jj 
- 1 A>-;it Sv-T^x^^S 
Sandwatt 
ngersieler Nacken 
O I O J O O C D O ' - ' ' - * -g j O J O C D O O C D O O 
o i o J c o c o S c J c o c o ' o ; 
O i - 0 0 0 - > - 0 0 0 
/ s a n ö w a t l ' 
ieichi sohNcMges 
Sanawatt 
südlich Spiekeroog 
CT>0>OOOOI-I-T-
C n g j O J D C D C D O O O 
O J C N I C O C D O D C N T c O C D O i 
O 1 - O O O 1 - O O O 
100 -
g 95 -
0 
CD 
- 90 
0 
1 85-
c 
CO 
<2 80 -
0 
1 75-
So-
100 -
g 95 -
0 
CD 
- 90 -
0 
« 8 5 -
c 
CO 
W 80 -
0 
1 7 5 -
E 
70 -
100 -
g 95 -
0 
CD 
- 90 -
0 
| 8 5 -
c 
CO 
W 80 -
0 
I 75-
E 
70 -
CT> 
9j 
CD 
O 
Sa 
Ol 
3? 
o 
,dv,att 
leicht seh 
Sandwatt 
Sandwatt 
- leicht sei-
Sandwatt 
< . . 
icKioes 
CO o o o 
05 JD CD 5 
C\J CO CD O l 
i - O O O 
c-k gas 
Janssand Süd 
CD o ^ 5 
f j CO co 3; 
T- o o o 
* hAjl IT 
Gröninger Plate 
01 
Ol 
CD 
O 
Sar 
e-c 
gj 
cS 
o 
dwatt 
i t seh 
eiwatt 
c 
c 
c 
ck 
15 O O O 
0 CD o o 
J co cB 3> 
o o o 
Q T- T- r-
O CD JD O 
CNJ CO CD 05 
T- o o o 
' JL -r / * \ T Jk 
1 
ges 
r r 1 \ 
•A 
Swinnplate 
c 
c 
u 
c 
•> 
5 
5 
c 
c 
c 
c 
5 
3 
c 
c 
c 
•> o o o 
1 O CD CD 
J co co a> 
o o o 
O «-
o o c 
CM CO Cl 
i - o c 
3
 5 
3 3? 
•> CD 
Monat Monat 
Abb. 44: Mittlerer Sandanteil am Gesamtsediment [Gew.-%] mit Standardabweichung auf allen sechs Flächen im Verlauf der 
28 Probenmonate 
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Janssand Nord 
Die der hydrodynamischen Energie gegenüber exponierte Lage des Janssand Nord zeichnet sich in 
dessen Sedimentzusammensetzung der Oberflächensedimente ab. Auf dieser Fläche betrug der 
mittlere Sandanteil an der Sedimentoberfläche im gesamten Probenzeitraum von 28 Monaten 
99 Gewichtsprozent. Mit Ausnahme eines geringfügig höheren Schlickanteils (ca. 5 Gewichtsprozent) 
im Frühjahr 2000 (Mai und April) waren saisonal keine Unterschiede in der 
Sedimentzusammensetzung festzustellen, da die monatlichen Mittel nur einen Schwankungsbereich 
von unter einem Prozent aufwiesen (Abb. 45). Daraus lässt sich schließen, dass die 
Sedimentzusammensetzung keinem Einfluss durch Besiedlungsstrukturen unterlag. Auch die nur 
zeitlich begrenzte Ansiedlung von Arenicola marina (Wattwurm) deutet auf eine starke 
Sedimentumlagerung und somit auf eine hohe hydrodynamische Energie hin, die auf die Fläche 
einwirkt (REISS & KRöNCKE 2001). 
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Abb. 45: Sedimentzusammensetzung [Gew.-%] auf dem 
Janssand Nord 
Janssand Süd 
Der Janssand Süd ist aufgrund seiner zentralen Lage auf der Wattfläche mit einer Entfernung von ca. 
1.5 km zur Hauptrinne gegenüber allen anderen Untersuchungsflächen einer deutlich niedrigeren 
hydrodynamischen Energie ausgesetzt, was sich auch in einem wesentlich geringeren Sandanteil von 
im Durchschnitt 88 Gewichtsprozent am Gesamtsediment zeigt (Abb. 46). Die geschützte Lage dieser 
Fläche ermöglichte zudem eine deutlich höhere Besiedlungsdichte, die zu einer höheren 
Bioproduktion von Feinsedimenten und somit wiederum vor allem während der Sommermonate zu 
einer vermehrten Ablagerung dieser Fraktionen führte. Dieser Einfluss von Besiedlungsstrukturen auf 
die Sedimentzusammensetzung machte die saisonale Anreicherung der Schlickfraktion mit bis zu 
25 Gewichtsprozent im Juni 1999 besonders deutlich. Zudem wurden zum Ende der Wintersaison mit 
ca. 8 Gewichtsprozent (März 2000: 8 Gewichtsprozent, März 2001: 7 Gewichtsprozent) wieder 
niedrigere Schlickanteile gemessen. Die Abnahme der Feinfraktion stand damit im direkten 
Zusammenhang mit niedriger Bioproduktion bei gleichzeitig höheren energetischen Bedingungen im 
Watt. 
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Abb. 46: Sedimentzusammensetzung [Gew.-%] auf dem 
Janssand Süd 
Neuharlingersieler Nacken 
Die Fläche auf dem weiter im Süden gelegenen Neuharlingersieler Nacken liegt zwar in unmittelbarer 
Nähe zur Hauptrinne, die auf sie einwirkende hydrodynamische Energie ist aber aufgrund der Lage 
innerhalb des Wattsystems bereits schwächer als auf der Fläche Janssand Nord. Dies spiegelte sich 
auch in einem gegenüber dem Janssand Nord mit 97 Gewichtsprozent um 2 Gewichtsprozent 
niedrigeren mittleren Sandanteil am Gesamtsediment über den Probenzeitraum wider (Abb. 47). 
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Abb. 47: Sedimentzusammensetzung [Gew.-%] auf dem 
Neuharlingersieler Nacken 
Neben den saisonalen Unterschieden der energetischen Bedingungen wirkte sich auf dieser Fläche 
auch die in den Sommermonaten erhöhte Bioproduktion auf die Sedimentzusammensetzung aus 
(Abb. 48). Deren Einfluss wurde besonders im Sommer 2000 neben der alljährlichen Ausbildung von 
Diatomeen durch eine hohe Miesmuschelbesiedlung (Mytilus edulis) deutlich. Im Juli und August 2000 
betrugt der Schlickanteil bis zu 7 bzw. 8 Gewichtsprozent. In den Sommermonaten 1999 und 2001 fiel 
dieser aufgrund einer niedrigeren Besiedlungsdichte deutlich geringer aus, z.B. maximal 
3 Gewichtsprozent im September 1999. Da in den höherenergetischen Phasen ein Großteil des im 
Sommer abgelagerten Schlicks wieder erodiert wird, ging in den Wintermonaten der Gewichtsanteil 
des Schlicks bis auf ein Prozent zurück. 
66 4 Ergebnisse Sedimentologie 
A 
Abb. 48: Aufnahmen von der Sedimentoberfläche auf dem Neuharlingersieler Nacken 
A Juni 2000 B Juni 2001 
Gröninqer Plate 
Die Gröninger Plate liegt zwar unmittelbar an der Hauptrinne des Entwässerungssystems, die auf sie 
einwirkende hydrodynamische Energie ist aber aufgrund der landwärtigen und innerhalb des Systems 
in Richtung der Wattwasserscheiden laufenden Abnahme des Energiegradienten (siehe Kapitel 2.3 
Sedimentologie) gegenüber der Fläche auf dem Neuharlingersieler Nacken niedriger. Dies zeigte sich 
auch in der Sedimentzusammensetzung. Der Sandanteil am Gesamtsediment betrugt über den 
gesamten Probenzeitraum im Mittel 95 Gewichtsprozent. Dabei waren anhand der 
Sedimentzusammensetzung weder saisonale Veränderungen in den energetischen Bedingungen 
innerhalb des Systems noch eine erhöhte Bioproduktion von Feinsedimenten in den Sommermonaten 
festzustellen, da der Schlickanteil saisonal nur um ca. 2 Gewichtsprozent schwankte (Abb. 49). 
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Abb. 49: Sedimentzusammensetzung [Gew.-%] auf der 
Gröninger Plate 
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Besiedelt wurde die Fläche von Lanice conchilega (Bäumchenröhrenwurm) und Diatomeen (Abb. 50), 
Arten, die typisch für geschütztere Bereiche auf den Wattflächen sind (REISS & KRöNCKE 2001). 
Abb. 50: Aufnahme von der Sedimentoberfläche im Juni 
2001 auf der Gröninger Plate 
südlich Spiekeroog 
Die Flächen südlich Spiekeroog und Swinnplate liegen entlang einer Nebenrinne im Norden des 
Spiekerooger Rückseitenwatts, d.h. in einem energetisch geschützteren Bereich des Wattsystems. 
Der mittlere Sandanteil am Gesamtsediment von 97 Gewichtsprozent auf der Fläche südlich 
Spiekeroog entspricht zwar dem der Fläche Neuharlingersieler Nacken, saisonal schwankt dieser aber 
deutlich weniger. Der Schlickanteil stieg in den Sommermonaten auf nur 4 Gewichtsprozent 
(September 1999, Juni 2000 und Juni 2001) an, in den Wintermonaten ging er bis auf ein 
Gewichtsprozent zurück (Abb. 51). 
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Abb. 51: Sedimentzusammensetzung [Gew.-%] südlich 
Spiekeroog 
Daraus lässt sich schließen, dass das Sedimentationsgeschehen auf der Fläche südlich Spiekeroog 
vorwiegend von den hydrodynamischen Bedingungen und weniger von denen der Bioproduktion 
abhing. Die Fläche war nur relativ gering besiedelt und wenn, dann meist durch Lanice conchilega 
(Bäumchenröhrenwurm) (Abb. 52). Zu keiner Zeit kam es zur Ansiedlung von Mytilus edulis 
(Miesmuschel). 
68 4 Ergebnisse Sedimentologie 
I 
•A 1 u \ H lis • i Abb. 52: Aufnahme von der Sedimentoberfläche im Juni 2001 südlich Spiekeroog 
Swinnplate 
Der mittlere Sandanteil der Fläche Swinnplate betrug 93 Gewichtsprozent am Gesamtsediment und 
liegt damit trotz der vergleichbaren hydrodynamischen Bedingungen um 4 Gewichtsprozent unter dem 
Mittel der unmittelbar benachbarten Fläche südlich Spiekeroog (ca. 560 m Entfernung). Die 
saisonalen Schwankungen beim Schlickanteil lagen zwischen 6 und 10 Gewichtsprozent (Abb. 53). 
Abb. 53: Sedimentzusammensetzung [Gew.-%] auf der 
Swinnplate 
Monat 
In den Wintermonaten wurden Schlickanteile bis zu 4 Gewichtsprozent gemessen. Unter dem Einfluss 
der erhöhten Bioproduktion stiegen diese auf der von Mytilus edulis (Miesmuscheln) besiedelten 
Fläche auf Monatsmittel von bis zu 14 bzw. 10 Gewichtsprozent (Juni 1999 und Juni 2001) an (Abb. 
54). 
Vergleicht man diese Fläche mit der auf dem ebenfalls mit Mytilus edulis (Miesmuschel) besiedelten 
Neuharlingersieler Nacken und der energetisch vergleichbaren Fläche südlich Spiekeroog, zeigt sich, 
dass die Sedimentzusammensetzung hier sowohl von den hydrodynamischen Bedingungen als auch 
von der Bioproduktion gesteuert wird. Die über die Sommermonate durch die ruhigeren 
Strömungsbedingungen und vermehrte Bioproduktion akkumulierten Feinsedimente werden in den 
energetisch stärkeren Wintermonaten aber nicht im selben Maß wie auf dem Neuharlingersieler 
Nacken erodiert. 
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Abb. 54: Aufnahmen von der Swinnplate im Juni 2001 
A Sedimentoberfläche B Überblick mit Miesmuschel-Bänken im Hintergrund 
Zusammenfassung - Sedimentzusammensetzunq der Oberflächensedimente 
Die unterschiedlichen Sedimentzusammensetzungen auf den sechs Flächen hinsichtlich der Sand-
und Schlickanteile und ihre Veränderungen im Laufe der 28 Monate zeigen deutlich, dass diese nicht 
nur an die hydrodynamische Energie sondern auch an die unterschiedlichen Besiedlungsstrukturen 
gebunden sind. Saisonale Unterschiede sind somit nicht nur an die veränderten 
Strömungsbedingungen sondern auch an das Vorkommen von Mikro- und Makroorganismen 
gebunden, wobei die hydrodynamische Energie als dominierender Faktor auftritt, d.h. eine 
schlickanreichernde Besiedlung wie z.B. durch Mytilus edulis und Diatomeen tritt nur auf, wenn die 
Strömungsbedingungen und die aus ihnen resultierenden Substrateigenschaften des Sediments (z.B. 
Korngrößenspektrum) es zulassen. 
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4.3.1.2 Korngrößenverteilung 
Um den saisonalen Unterschieden in der Wassertemperatur und dem damit veränderten 
Sinkverhalten der Sedimentpartikel Rechnung zu tragen, wurden für die Sandfraktion die 
Sinkgeschwindigkeiten bei 5°C und 20°C berechnet. Für die Monate Juni und September wurde die 
20°C-Messung und für die Monate Dezember und März die 5°C-Messung analysiert. Grundlage 
hierfür waren die mittleren Wassertemperaturen in der Wassersäule zur Zeit der Probenkampagnen 
(Abb. 55). 
Für die Untersuchungsfläche Janssand Nord war aufgrund des geringen Gewichtsanteils am 
Gesamtsediment keine Körngrößenanalyse für die Schlickfraktion (<63)um, >4 phi) möglich. Gleiches 
trifft auch für einzelne Probenmonate auf den anderen Flächen zu (Neuharlingersieler Nacken: März 
2000; südlich Spiekeroog: Dezember 2000). 
ü 25 
Monat 
Abb. 55: Mittlere Wassertemperatur in der Wassersäule 
[°C] während der Probenkampagnen 
Janssand Nord 
Das Sediment auf dem Janssand Nord bestand überwiegend aus feineren Sanden (2.5 bis 3.0 phi 
bzw. -0.25 bis -1.25 psi). Allerdings war eine saisonale Veränderung der Korngrößenverteilung 
innerhalb der Sandfraktion mit einer Vergröberung der Sedimente im Verlauf der Wintermonate (März 
und Dezember) zu erkennen (Abb. 56). Dieser Trend ist nicht nur auf den zu dieser Jahreszeit 
generell höheren Energieeintrag, sondern auch auf die niedrigeren Wassertemperaturen und den 
daraus resultierenden niedrigeren Sinkgeschwindigkeiten der Sedimentpartikel zurückzuführen. 
Während die mittlere Sinkgeschwindigkeit (mean) in den Sommermonaten bei ca. 0.9 psi (entspricht 
0.5359 cm/sec) lag, vergröberten sich die in den Wintermonaten abgelagerten Sedimentpartikel, so 
dass deren mittlere Sinkgeschwindigkeit 0.4 psi (entspricht 0.7579 cm/sec) betrug. Diese 
Vergröberung des abgelagerten Materials im Verlauf der Wintermonate zeigt sich auch in einer 
Verschiebung der Modalwerte von ca. 0.5 psi (entspricht 0.7071 cm/sec) in den Wintermonaten auf 
ca. 1.00 psi (entspricht 0.50 cm/sec) in den Sommermonaten. 
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Abb. 56: Mittlere Verteilung der Sinkgeschwindigkeit [psi] der Sandfraktion auf dem Janssand Nord mit Mean- und Modalwert 
Die Sedimente der Sandfraktion waren über den gesamten Probenzeitraum sehr gut bis gut sortiert 
(Abb. 57 A). Die Sortierung, als Maß für die Breite der Korngrößenverteilung, ist überwiegend von den 
auf die Sedimentation einwirkenden Faktoren (z.B. Strömungsgeschwindigkeit, Wassertemperatur) 
abhängig. Im Gegensatz zu den anderen statistischen Korngrößenparametern (mean, modal, Schiefe) 
ließ sich auf dem Janssand Nord während des Untersuchungszeitraumes keine saisonale Steuerung 
der Sortierung, basierend auf den im Jahresverlauf unterschiedlichen energetischen Bedingungen, 
feststellen. Statt dessen war die Sortierung von den durch die Fläche mäandrierenden Priel 
beeinflussten Sedimentationsbedingungen abhängig. Mit Einschneiden des Priels in die Fläche (Mai 
2000), und somit veränderten Strömungsverhältnissen auf der Fläche, verbesserte sich die Sortierung 
der Sandfraktion (Abb. 57A). Die Sedimente der Sandfraktion verfeinerten sich nicht nur in den 
Sommermonaten, sondern auch das Korngrößenspektrum verschob sich in Richtung der feineren 
Sandfraktionen. Dies lässt sich aus dem statistischen Wert der Schiefe ablesen, der die Asymmetrie 
der Verteilungskurven kennzeichnet und der besonders sensitiv auf veränderte Transportbedingungen 
reagiert. Auf der Fläche Janssand Nord wurde für die Korngrößenverteilung der Sande in den 
Sommermonaten eine positive Schiefe bestimmt, die unter dem Einfluss des mäandrierenden Priels 
im Sommer 2000 gegenüber den anderen Sommerwerten (1999 und 2001) geringer ausfiel. In den 
Wintermonaten näherte sich die Korngrößenverteilung einer Normalverteilung an. 
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Abb. 57: Statistische Parameter der Sandfraktion auf der Fläche Janssand Nord 
A Sortierung B Schiefe 
Janssand Süd 
Auf der geschützten Fläche Janssand Süd wurde die Sandfraktion durchgehend von sehr feinen bis 
feinen Sanden gebildet, wobei während der Wintermonate eine Vergröberung der Sedimente 
festzustellen war. Die mittlere Sinkgeschwindigkeit (mean) der Partikel erhöhte sich von ca. 0.6 psi 
(entspricht 0.6598 cm/sec) in den Sommermonaten auf ca. 0.2 psi (entspricht 0.8706 cm/sec) 
während der Wintermonate (Abb. 58). 
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Abb. 58: Mittlere Verteilung der Sinkgeschwindigkeit [psi] der Sandfraktion auf dem Janssand Süd mit Mean- und Modalwert 
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Im Gegensatz zu der Sandfraktion auf dem Janssand Nord unterlag die Sortierung der Sande auf der 
Fläche Janssand Süd stärkeren saisonalen Schwankungen. In den energieärmeren Sommermonaten 
(Juni und September 1999 und 2000) war das Sediment, im Gegensatz zur guten Sortierung in den 
Wintermonaten, nur mäßig sortiert (Abb. 59). 
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A b b . 59: Statistische Parameter der Sandfraktion auf der Fläche Janssand Süd 
A Sortierung B Schiefe 
Die relativ gute Sortierung in den Sommermonaten 2001 (Juni und September 2001), die vergleichbar 
mit den Wintersituationen war, ist vor allem in Verbindung mit einem häufigeren Auftreten von 
Starkwinden (>6 Bft) und der damit zusammenhängenden erhöhten hydrodynamischen Energie im 
Watt zu sehen. Dabei traten besonders im August 2001 vermehrt Starkwinde (>6 Bft) auf, deren Effekt 
in der Septembersituation sichtbar ist (Abb. 60). 
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A b b . 60: Mittlere Tageswindgeschwindigkeiten [Bft] für den Monat August 
in den Jahren 1999, 2000 und 2001 
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Dieses vermehrte Vorkommen von Starkwinden im August 2001 nahm auch Einfluss auf die 
Schlickverteilungen der Flächen auf dem Neuharlingersieler Nacken, der Gröninger Plate und der 
Swinnplate. Die erhöhte hydrodynamische Energie, die auf die Flächen wirkte, führte zur 
Resuspension der feineren Fraktionen. Gegenüber den Sedimenten der Vorjahre und denen vom Juni 
2001 wurde die Feinfraktion im September 2001 deutlich von groben Silten beherrscht. Deren 
prozentualer Gewichtsanteil am Gesamtsediment blieb auf den einzelnen Flächen im gleichen 
Zeitraum allerdings im Wesentlichen unverändert. 
Bei einer auf die Disaggregation zurückzuführende insgesamt schlechten Sortierung innerhalb der 
Schlickfraktion schwankten die Gewichtsanteile der einzelnen Korngrößenklassen innerhalb des 
Untersuchungszeitraums nur zwischen ca. 1.5 Gewichtsprozent und ca. 6 Gewichtsprozent (Abb. 61). 
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Aus diesem Grunde und der Tatsache, dass der feinere Teil der Korngrößenverteilung aus 
disaggregierten Partikeln besteht, ist die mittlere Korngröße (mean) für die Korngrößenverteilung nicht 
aussagekräftig. 
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Abb. 61 : Mittlere Korngrößenverteilung [phi] der Schlickfraktion auf dem Janssand Süd 
Betrachtet man die Modalwerte, dann kommt zum Ausdruck, dass die Strömungsbedingungen 
bevorzugt eine Ablagerung von partikulären Sedimenten der Grobsiltfraktion (<63 bis 20/um, 4 bis 
6 phi) zuließen. Da die feineren Schlickpartikel überwiegend in Aggregatform auftreten, die gröberen 
Einzelpartikeln hydraulisch äquivalent sind, aber durch die Probenaufbereitung im Labor zerstört 
wurden, bieten die Verteilungskurven ein verzerrtes Bild der Realverteilung, was in der Interpretation 
zu berücksichtigen ist. Einzig im März 2001 liegt der Modalwert im Bereich der Tonfraktion. Diese 
Anreicherung der Tonfraktion kann einen physikalisch bedingten sogenannten Schlickfall als Ursache 
haben. Resuspendiertes Feinmaterial wird demnach nach SCHWARZ (1929) bei verlangsamten 
Stromwirbeln regelrecht aus dem Wasser gefiltert und fällt aus. Die saisonal unterschiedlichen 
Strömungsbedingungen waren u.a. als Ursache für die geringe Verschiebung des Modalwertes in den 
gröberen Bereich festzustellen (Abb. 62). 
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Abb. 62: Modalwerte der Schlickfraktion [phi] während des 
Untersuchungszeitraums auf der Fläche Janssand Süd 
Neuharlinqersieler Nacken 
Die Sedimente der Sandfraktion auf dem Neuharlingersieler Nacken lagen im Bereich der sehr feinen 
Sande. Innerhalb der Wintermonate vergröberte sich das Sediment, so dass die Sinkgeschwindigkeit 
der Partikel von einem sommerlichen Mittel von 1.20 psi (entspricht 0.4353 cm/sec) auf ein 
winterliches Mittel von 0.7 psi (entspricht ca. 0.6156 cm/sec) anstieg. Dabei nahm die Vergröberung 
im Verlauf des Winters zu. Gleiches war für die Verfeinerung der Sedimente im Sommer festzustellen 
(Abb. 63). Ausnahme war hierbei der Sommer 2000, in dem für Juni eine mittlere Sinkgeschwindigkeit 
von 1.23 psi (entspricht 0.4263 cm/sec) und für September von 1.16 psi (entspricht 0.4475 cm/sec) 
gemessen wurde. Es kam also zu einer Anreicherung mit gröberem Material. 
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Abb. 63: Mittlere Verteilung der Sinkgeschwindigkeit [psi] der Sandfraktion auf dem Neuharlingersieler Nacken mit Mean- und 
Modalwert 
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Während in der Schiefe der Verteilungskurven eine deutliche saisonale Abhängigkeit zu erkennen ist, 
zeigt sich in der Sortierung der Sande, neben der Abhängigkeit von den aufgrund der 
hydrodynamischen Verhältnisse saisonal unterschiedlichen Sedimentationsbedingungen im Jahr 
2000, auch eine diesen Steuerungseffekt überlagernde Tendenz (Abb. 64). Während in den 
Sommermonaten der Jahre 1999 und 2001 die Sortierung der Sedimente, anders als auf den bisher 
besprochenen Flächen, besser als in den Wintermonaten ausfiel, war die Sortierung im Jahresgang 
2000 im Vergleich zu den anderen Jahren deutlich schlechter. Auch hier kann der hohe 
Sedimentexport vom Janssand Nord Einfluss auf die Sedimentverteilung der Fläche auf dem 
Neuharlingersieler Nacken gehabt haben. 
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Abb. 64: Statistische Parameter der Sandfraktion auf der Fläche Neuharlingersieler Nacken 
A Sortierung B Schiefe 
In der Schlickfraktion, deren mittlerer prozentualer Gewichtsanteil am Gesamtsediment während des 
gesamten Untersuchungszeitraums bei 3 Gewichtsprozent lag, dominierte die Grobsiltfraktion (4 bis 
6 phi) (Abb. 65). Der Modalwert wurde in fast allen Monaten von Partikeln der Korngrößenklasse 
4.75 phi gestellt, die zumeist partikulär abgelagert werden. Vor allem in den hydrodynamisch stärker 
beeinflussten Wintermonaten, in denen vor allem Feinmaterial resuspendiert wird, stellte diese 
Korngrößenklasse Gewichtsanteile an der Schlickfraktion von über 10% (September 2000, Dezember 
2000 und September 2001). Ein leichtes Defizit zeichnete sich in der Mittelsiltfraktion ab, während die 
Feinsiltfraktion und auch der Ton wieder vermehrt auftraten und einzelne Korngrößenklassen vor 
allem in den Sommermonaten einen Anteil von bis zu 4 Gewichtsprozent aufwiesen. 
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Abb. 65: Mittlere Korngrößenverteilung [phi] der Schlickfraktion auf dem Neuharlingersieler Nacken 
Gröninqer Plate 
Die Sande auf der Untersuchungsfläche Gröninger Plate setzten sich hauptsächlich aus den 
Korngrößenklassen der feinen und sehr feinen Sande zusammen. Der saisonal an die 
hydrodynamische Energie gebundene Effekt der Verfeinerung der Sedimente im Laufe des Sommers 
bzw. der Vergröberung während der Wintermonate trat auf dieser Fläche während des 
Untersuchungszeitraumes nur im Sommer 1999, Winter 1999/2000 und Sommer 2001 auf. Im 
Sommer 2000 hingegen erhöhte sich die mittlere Korngröße, so dass deren Sinkgeschwindigkeit von 
0.98 psi (entspricht 0.5070 cm/sec) im Juni auf 0.05 psi (entspricht 0.9659 cm/sec) im September 
anstieg. Zu Beginn des Winters 2000/2001 verfeinerte sich das Sediment bis Dezember auf 0.78 psi 
im Mittel (entspricht 0.5824 cm/sec), anschließend setzte aber wieder eine dem normalen Jahresgang 
entsprechende Vergröberung auf im Mittel 0.59 psi (entspricht 0.6643 cm/sec) ein und lag somit im 
Bereich der mittleren Sinkgeschwindigkeit des gleichen Monats des Vorjahres (März 2000: mean 
0.61 psi entspricht 0.6552) (Abb. 66). 
Grund für diese im Sommer 2000 gemessene gegenläufige Tendenz innerhalb der 
Korngrößenverteilung könnte, wie bereits für die Fläche Neuharlingersieler Nacken angedacht, ein 
Überschuss an gröberem Material innerhalb des Rückseitenwattsystems sein, der seinen Ursprung im 
seit April 2000 erhöhten Sedimentexport aus der Fläche Janssand Nord haben könnte. Eine gleiche 
Entwicklung fand wie bereits beschrieben auch auf der Fläche Neuharlingersieler Nacken statt. 
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Abb. 66: Mittlere Verteilung der Sinkgeschwindigkeit [psi] der Sandfraktion auf der Gröninger Plate mit Mean- und Modalwert 
In der Sortierung der Sandfraktion zeigt sich auf der Gröninger Plate eine saisonale Abhängigkeit. In 
den höher energetischen Wintermonaten waren die Sedimente gut, in den ruhigeren Sommermonaten 
dagegen nur mäßig gut sortiert. Die Schiefe der Korngrößenverteilung innerhalb der Sandfraktion war 
während des gesamten Untersuchungszeitraums positiv orientiert und wies keine eindeutige saisonal 
gebundenen Veränderungen auf (Abb. 67). 
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Abb. 67: Statistische Parameter der Sandfraktion auf der Fläche Gröninger Plate 
A Sortierung B Schiefe 
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In der Schlickfraktion, deren mittlerer prozentualer Gewichtsanteil am Gesamtsediment während des 
gesamten Untersuchungszeitraums bei 5 Gewichtsprozent lag, dominierte die Grobsiltfraktion (4 bis 
6 phi) (Abb. 68). Der Modalwert wurde in fast allen Monaten, wie auch auf dem Neuharlingersieler 
Nacken, von Partikeln der Korngrößenklasse 4.75 phi gestellt. In den Sommermonaten erreichte diese 
Korngrößenklasse Anteile um 7 Gewichtsprozent, in den Wintermonaten um 9 Gewichtsprozent an 
der Schlickfraktion. In den Sommermonaten nahmen dabei die Gewichtsanteile der Feinsilt- und 
Tonfraktionen zu und erreichten bis zu 4 Gewichtsprozent. Während des gesamten 
Untersuchungszeitraumes war ein Defizit in der MitteisiItfraktion vorhanden. 
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Abb. 68: Mittlere Korngrößenverteilung [phi] der Schlickfraktion auf der Gröninger Plate 
Swinnplate 
Die Sedimente der Sandfraktion auf der Fläche Swinnplate waren in Abhängigkeit von der erhöhten 
hydrodynamischen Energie in den Wintermonaten gröber als in den Sommermonaten. Während ihre 
mittlere Sinkgeschwindigkeit in den Sommermonaten bei ca. 1.20 psi (entspricht 0.4353 cm/sec) lag, 
stieg sie in den Wintermonaten auf ein Mittel von 0.72 psi (entspricht ca. 0.6071 cm/sec) (Abb. 69). 
Damit entsprachen die mittleren Sinkgeschwindigkeiten der Sande sowohl in den Sommer- als auch in 
den Wintermonaten denen der Sande auf der Fläche Neuharlingersieler Nacken. 
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Abb. 69: Mittlere Verteilung der Sinkgeschwindigkeit [psi] der Sandfraktion auf der Swinnplate mit Mean- und Modalwert 
Die statistischen Parameter Sortierung und Schiefe der Korngrößenverteilung innerhalb der 
Sandfraktion zeigten in den Sedimenten der Swinnplate keine eindeutige saisonale Abhängigkeit. 
Insgesamt waren die Sande gut bis mäßig gut sortiert und die Verteilungskurven wiesen überwiegend 
eine positive Schiefe auf (Abb. 70). 
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Abb. 70: Statistische Parameter der Sandfraktion auf der Fläche Swinnplate 
A Sortierung B Schiefe 
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In den Sedimenten der Schlickfraktion auf der Swinnplate, deren mittlerer prozentualer Gewichtsanteil 
am Gesamtsediment während des Untersuchungszeitraums bei 7 Gewichtsprozent lag, spiegelte sich 
der Einfluss der Bioproduktion auf die Korngrößenverteilung wider. So dominierten auf der durch 
Mytilus edulis (Miesmuscheln) besiedelten Fläche Korngrößenklassen der Grobsiltfraktion nur in 
einzelnen Wintermonaten (Dezember 1999, März 2000 und September 2001) (Abb. 71). Zwar wurde 
der Modalwert, abgesehen von den Sedimenten des Probenmonats Juni 1999, durchgehend von der 
Korngrößenklasse 4.75 phi gestellt, doch erreichten vor allem in den Sommermonaten 
Korngrößenklassen der Feinsiltfraktion ähnlich hohe Gewichtsanteile. Innerhalb dieser Fraktion stellte 
auch die Korngrößenklasse 8 phi den Modalwert für Juni 1999. Das Defizit in der Mittelsiltfraktion fällt 
gegenüber den Flächen Neuharlingersieler Nacken und Gröninger Plate zudem deutlich geringer aus. 
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Abb. 71: Mittlere Korngrößenverteilung [phi] der Schlickfraktion auf der Swinnplate 
südlich Spiekerooq 
Die über den gesamten Probenzeitraum festgestellte Bimodalität in den Verteilungskurven der 
Sandfraktion auf der Fläche südlich Spiekeroog spiegelten die besondere Lage der Fläche auf dem 
Inselwatt wider (Abb. 72). In den Kurven zeichnen sich zwei unterschiedliche Sedimentpopulationen 
ab. Zum einen in geringerer Menge die sehr feinen Sande (2.5 bis 3.0 phi bzw. -0.25 bis -1.25 psi) des 
Rückseitenwatts, die auch auf den anderen Untersuchungsflächen gefunden wurden. Zum anderen 
die hier dominierenden, etwas gröberen Sande, die überwiegend im Bereich der Feinsandfraktion 
liegen und weniger denen der Wattsedimente, als denen der Strandsande aus dem Inselvorfeld 
entsprechen (FLEMMING & DAVIS 1994). 
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Die Sedimente wiesen ebenfalls eine Verfeinerung in den Sommermonaten auf, ihre Peaks 
verschoben sich in den Monaten Juni und September der Probenjahre hin zum feineren Material. In 
ihren Amplituden war aber kaum eine saisonale Veränderung festzustellen. 
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Abb. 72: Mittlere Verteilung der Sinkgeschwindigkeit [psi] der Sandfraktion südlich Spiekeroog mit Mean- und Modalwert 
Das Auftreten von zwei Sedimentpopulationen innerhalb der Sandfraktion zeigt sich auch in der 
Sortierung des Materials, wenngleich die Korngrößenstatistik für Verteilungen mit annähernd Gauss-
Normalverteilung gilt und streng genommen, nicht auf bimodale Verteilungen angewendet werden 
sollte. Der Vergleich hat daher nur relativen Charakter. Gegenüber den anderen untersuchten Flächen 
wies die Fläche südlich Spiekeroog die höchsten Sortierungswerte, d.h. die schlechteste Sortierung 
auf, die aber immer noch im Bereich mäßig gut bis gut schwankte (Abb. 73 A). Auch die deutlich 
positive Schiefe der Verteilungskurven zeigte das Auftreten einer gegenüber der dominierenden 
gröberen Sedimentpopulation relativ kleinen zweiten Population aus feineren Sedimenten (Abb. 73 B). 
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Abb. 73: Statistische Parameter der Sandfraktion auf der Fläche südlich Spiekeroog 
A Sortierung B Schiefe 
Die besondere Standortsituation zeichnete sich auch in den Verteilungskurven der Schlickfraktion ab, 
deren prozentualer Gewichtsanteil zwischen weniger als 1 Gewichtsprozent in den Wintermonaten 
und 4 Gewichtsprozent in den Sommermonaten am Gesamtsediment ausmachte (Abb. 74). Diese 
wird von der Feinsilt- und Tonfraktion dominiert, in denen einzelne Korngrößenklassen Anteile von 
über 4 Gewichtsprozent erreichten. Dem gegenüber stehen die Korngrößenklassen der 
Grobsiltfraktion, die die Schlickproben der meisten anderen Flächen dominieren, hier aber nur 
Gewichtsanteilen von ca. 2 Gewichtsprozent erreichen (Abb. 75). 
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Abb. 74: Mittlere Korngrößenverteilung [phi] der Schlickfraktion südlich Spiekeroog 
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Die feinen Sedimente (<63/jm) auf dieser Fläche sind vergleichbar mit denen der Salzwiesen im 
Süden der Insel Spiekeroog und können aufgrund der niedrigen hydrodynamischen Energie, die auf 
diese Fläche wirkt, abgelagert werden. Dies zeichnete sich auch schon im relativ hohen Schlickanteil 
der Gesamtprobe ab, der in den Sommermonaten bis zu 5 Gewichtsprozent erreichte. Ähnlich hohe 
Werte wurden nur auf den Untersuchungsflächen mit Miesmuschel-Besiedlung gemessen (Swinnplate 
und Neuharlingersieler Nacken). 
Zusammenfassung - Korngrößenanalyse der Oberflächensedimente 
Auf allen Flächen sind innerhalb der Sandfraktion in den Verteilungskurven Unterschiede zwischen 
Sommer- (Juni und September) und Wintermonaten (Dezember und März) zu erkennen. Die Mean-
und Modalwerte verschieben sich in den Wintermonaten z.T. meist um über 0.5 psi in Richtung 
gröberer Partikelgrößen. Diese Verlagerung der Mean- und Modalwerte und die häufig bessere 
Sortierung der Sandfraktion zeigt die saisonale, für den Winter typische Vergröberung der 
Sandfraktion, die auf eine Remobilisierung der im Sommer abgelagerten feineren Sedimente 
zurückzuführen ist. 
Die Korngrößenverteilung des Schlicks zeigt mit dem hohen Auftreten von Sedimenten der Feinsilt-
und Tonfraktion sowie der Grobsiltfraktion bei gleichzeitigem Defizit der Mittelsiltfraktion einen Einfluss 
von Aggregatbildungen auf das Sedimentationsspektrum. Somit ist in der Korngrößenverteilung der 
Schlickfraktion zu berücksichtigen, dass die schlechte Gesamtsortierung auf die Disaggregation des 
Flocken- und Aggregatanteils bei der Probenaufbereitung im Labor zurückzuführen ist. Betrachtet man 
die Grobsiltfraktion auf den einzelnen Flächen als Einzelpopulation, zeigt diese eine sehr gute 
Sortierung (Abb. 76). 
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Abb. 76: Differenzierte Betrachtung der Korngrößenverteilung innerhalb der Schlickfraktion (schematisch) 
Unter Berücksichtigung der verzerrten Abbildung der eigentlichen Realverteilungen lässt sich 
innerhalb der Schlickfraktion eine saisonale Veränderung, wie sie in der Sandfraktion zu beobachten 
war, nicht deutlich erkennen. 
Zu unterscheiden sind dabei die Korngrößenverteilungen der hydrodynamisch geschützten Flächen 
(südlich Spiekeroog, Janssand Süd und Swinnplate), die auch relativ zu NN höher liegen, von denen 
der exponierteren Flächen und denen, die entlang der Hauptrinne liegen (Neuharlingersieler Nacken 
und Gröninger Plate). Auf den exponierten Flächen ist der Anteil von Grobsilt an der Schlickfraktion 
deutlich höher als auf den geschützten Flächen. Partikel dieser Korngrößenklasse werden meist 
partikulär abgelagert. 
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4.3.2 Sedimentzusammensetzung und Korngrößenverteilung der Kernsedimente 
Der Bereich der Sand- und Mischwattenfazies ließ sich neben der stratigraphischen Einordnung, in 
der die Sedimentstruktur der Rippelschichtung überwog, auch sedimentologisch in Rinnensedimente 
und Wattflächensedimente unterscheiden. Die beiden Sedimenttypen wurden vom Sand dominiert. 
Grobsilt und Fein- bis Mittelsand (30-600 jum) können bei niedrigen Strömungsgeschwindigkeiten und 
geringer Wassertiefe Rippelstrukturen ausbilden. Diese sind in unterschiedlichen Formen typisch für 
Wattflächen. Feinsilt- und Tonablagerungen (Flaserschichtungen, Linsenschichtungen, Tonlinsen) 
traten lokal begrenzt auf. 
Janssand Nord 
In den Tiefensedimenten beträgt der Sandanteil am Gesamtsediment bis in eine Kerntiefe von 
120 cm, was 157 cm unter NN entspricht, im Bereich der oberen kompakten Sandlagen und der 
anschließenden Sandlagen mit Parallel- und Rippelschichtungen, über 99 Gewichtsprozent (Abb. 77 
A). Dieser hohe Sandanteil ist ein Hinweis auf relativ hohe Strömungsgeschwindigkeiten, die auf diese 
Fläche eingewirkt haben. Erst in einer Kerntiefe von 140 cm (entspricht 177 cm unter NN) nahm der 
Schlickanteil auf 20 Gewichtsprozent und in 150 cm (entspricht 187 cm unter NN) auf bis zu 
40 Gewichtsprozent zu. Gleichzeitig wird die Sortierung der Sande schlechter (Abb. 77 B). Neben den 
homogenen Sand- und Schlicklagen mit eingelagerten Muscheln und Bruchstücken, deutet auch die 
Verteilung und die schlechte Sortierung der Sedimente in diesem Bereich auf den Einfluss einer 
vorgelagerten Sandbank hin. Ein neuerlicher Fazieswechsel in einer Kerntiefe von ca. 210 cm 
(entspricht 237 cm unter NN) mit dünner Wechselschichtung und eingelagerten Flasern zeichnet sich 
auch in der Sedimentverteilung, mit einem mittleren Sandanteil um 95 Gewichtsprozent, und der 
Korngrößenverteilung der Sandfraktion, mit einer dominierenden sehr feinen Sandfraktion, ein 
geschützteres Sandwattmilieu zur Zeit der Ablagerung ab (Abb. 78). 
Sortierung 
0.0 0.5 1.0 1.5 
-37 
-57 
-77 
-97 
-117 F 
-137
 z 
-157 1 
N 
-177 > 
-187 I 
-197 | 
-217 j» 
-237 •£ 
-257 | 
-277 
-297 
-317 
-337 
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 
mittlere Sinkgeschwindigkeit [psi] 
Sinkgeschwindigkeit 
— Sortierung 
F 
u 
7 
Z 
N 
> 
S CD 
-= 
* 
-57 
-77 
-97 
-117 
-137 
-157 
-177 
-187 
-197 
-217 
-237 
-257 
-277 
-297 
-317 
-337 
A 
•**it£; 
[p; 
es 
---
i^ r 
~" 
i -
•_..-
,'-•• 
•fl • 
~-
•p* 
fr 
exponierte 
Sanawatt-
( 
s*as-i bar 
m.; ifese l-gen 
Warcsea menten 
geschützte 
Sandwatt-
sedimente 
( 
} 
r L 
B 
fr 
0 20 40 60 80 100 
Gewichtsanteil [%] 
• Schlick 
D Sand 
Abb. 77: Sedimentologie des Bohrkerns vom Janssand Nord 
A Sedimentverteilung 
B mittlere Sinkgeschwindigkeit [psi] und Sortierung der Sandfraktion 
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Abb. 78: Korngrößenverteilung der Sand- und Schlickfraktion in verschiedenen Tiefen des Bohrkerns vom Janssand Nord 
Neuharlinqersieler Nacken 
Während in der Oberflächenprobe und in einer Kerntiefe von 20 cm noch Sandanteile von 94 bzw. 
98 Gewichtsprozent am Gesamtsediment enthalten sind, erhöht sich der Schlickanteil in einer Tiefe 
von 40 cm auf knapp 50 Gewichtsprozent (Abb. 79 A). Diese Veränderung innerhalb der 
Sedimentverteilung zeichnete sich auch in den stratigraphischen Einheiten ab. Der rezenten 
Sedimentoberfläche, in der Sandlagen mit Rippel- und Horizontalschichtungen dominieren, schließen 
sich Wechselschichtungen von Sand - und Schlicklaminae an. Gleichzeitig nimmt die mittlere 
Sinkgeschwindigkeit ab, d.h. die Korngröße der Sandfraktion wird feiner (Abb. 79 A). Bis in eine Tiefe 
von 238 cm unter NN (Kerntiefe 180 cm) liegt der Schlickanteil zwischen 6 und 25 Gewichtsprozent. 
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Dieser obere Kernabschnitt wird dem Mischwatt zugeordnet. Dagegen deutet eine Vergröberung der 
Sedimente der Sandfraktion bei gleichzeitig verbesserter Sortierung Kernbereich von 180 cm bis ca. 
230 cm auf Rinnensedimente hin. Die deutliche Zunahme des Schlickanteils auf über 
75 Gewichtsprozent und teilweise über 90 Gewichtsprozent und die gleichzeitig deutliche 
Verfeinerung der Sandfraktion in einer Kerntiefe von 240 cm markiert den Übergang zum Schlickwatt. 
Das zusätzliche Vorkommen von Pflanzenresten macht dabei auf die Nähe von Salzwiesen 
aufmerksam (Abb. 80). 
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Abb. 79: Sedimentologie des Bohrkerns vom Neuharlingersieler Nacken 
A Sedimentverteilung 
B mittlere Sinkgeschwindigkeit [psi] und Sortierung der Sandfraktion 
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Abb. 80: Korngrößenverteilung der Sand- und Schlickfraktion in verschiedenen Tiefen des Bohrkerns vom 
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Gröninqer Plate 
In den obersten 60 cm liegt der Sandanteil am Gesamtsediment über 95 Gewichtsprozent (Abb. 81). 
Die Korngrößen der Sande waren gegenüber denen in der Tiefe direkt anschließenden Sanden 
insgesamt gröber (Abb. 82). Anschließend geht der Sandanteil auf unter 90 Gewichtsprozent zurück. 
Im Bereich von Sand-Schlick-Wechsellagen (Kerntiefe 500 bis 510 cm) und Flaser- und 
Linsenschichtung (Kerntiefe 250 cm) erreicht der Schlickanteil vereinzelt über 30 Gewichtsprozent. 
Insgesamt können die Sedimente bis in eine Tiefe von ca. 682 cm unter NN (Kerntiefe 560 cm) dem 
Sand- und Mischwattmilieu zugeordnet werden, in denen auch Rinnensedimente mit einer zumeist 
verbesserter Sortierung bei gleichzeitig erhöhter mittlerer Sinkgeschwindigkeit in der Sandfraktion 
vorkommen. 
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Abb. 81: Sedimentologie des Bohrkerns von der Gröninger Plate 
A Sedimentverteilung 
B mittlere Sinkgeschwindigkeit [psi] und Sortierung der Sandfraktion 
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Abb. 82: Korngrößenverteilung der Sand- und Schlickfrakton m verschiedenen Tiefen des Bohrkerns von der Gröninger Plate 
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Zusammenfassung - Sedimentoloqie der Tiefensedimente 
In den Kernen lassen sich anhand der vorkommenden stratigraphischen Einheiten und 
Sedimentverteilungen drei Sedimentationsfazies (I Sandbank, II, Sand- und Mischwatt, III Schlickwatt 
und Salzwiese) unterscheiden. 
Tab. 3: Zusammenstellung der stratigraphischen Einheiten und Sedimentverteilungen der drei Faziestypen 
Fazies 
l / l l 
1 
l / l l 
II 
II 
II 
II 
II 
III 
III 
Stratigraphische Einheiten 
kompakter Sand, Schillfragmente und 
organische Bruchstücke, nur geringe 
Bioturbation, selten Schlickklumpen 
Sand mit Parallelschichtung, teilweise 
organische Bruchstücke 
Sand mit großformatiger Schrägschichtung 
Sand mit kleinformatiger 
Schrägschichtung, häufig Flaserschichtung 
Sand mit deformierter Schrägschichtung 
Sand mit Muscheln, scharfe 
Erosionskanten, kleine Gastropoden 
parallelgeschichtete Wechsellagen aus 
Sand und Schlick, Wellenschichtung 
Sand und Schlick mit Schrägschichtung, 
Schlickklumpen 
homogener Schlick, Pflanzenreste 
(Stengel, Blätter), Schillfragmente 
parallelgeschichteter Schlick, dünne 
Sandlagen, Linsenschichtung 
Sedimentverteilung 
>75% 
Sand 
75 bis 25 Gew.-% 
Sand 
<25 Gew.-% 
Sand 
Ablagerungsbedingungen 
Sturm 
Verlagerung einer 
Sandbank 
Verlagerung einer Düne 
Strömungs- und 
Wellenrippel 
Umlagerung von 
Rinnensedimenten 
Rinnensedimente 
Gezeitenströmung 
Gezeitenströmung 
Wattfläche im Supratidal, 
Salzwiese 
Wattfläche im Intertidal 
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4.4 Bilanzen 
4.4.1 Bilanzierungen über die Vermessungen und sedimentologischen Aufnahmen 
Über die Differenzierung der monatlichen Höhenveränderungen auf den jeweils 2 500 m2 großen 
Untersuchungsflächen konnten die auf den einzelnen Flächen umgelagerten Sedimentvolumina 
bilanziert werden (Abb. 83). Unter Einbeziehung der sedimentologischen Ergebnisse wurden die 
monatlich akkumulierten und erodierten Sand- und Schlickmassen auf der Basis ihrer jeweiligen 
Gewichtsanteile am Gesamtsediment berechnet. 
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Abb. 83: Monatlich umgelagerte Sedimentvolumina auf den Untersuchungsflächen 
(Skalierung der Y-Achse der Janssand Nord-Graphik um das 10-fache überhöht) 
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Janssand Nord 
Auf der morphologisch hochdynamischen Fläche Janssand Nord wurde während des 
Untersuchungszeitraums eine Sedimentmasse von Netto 1 2001 erodiert. Die saisonal variierende 
Umlagerung wurde zeitweise von der Prielwanderung über die Messfläche, die als Einzelereignis zu 
bewerten ist, überlagert. Dabei traten saisonal und ereignisgesteuert vergleichbare Umlagerungsraten 
auf. Zu Beginn des Untersuchungszeitraumes im Sommer 1999 sind die Beträge der umgelagerten 
Sedimentmassen mit denen der anderen Flächen vergleichbar. Mit Beginn der Herbst- und 
Winterstürme 1999/2000 nahmen die monatlich umgelagerten Sedimentmassen zu. Von November 
1999 bis März 2000 wurden 1430 t Sediment erodiert. Die aufgrund der saisonal variierenden 
energetischen Zustände mit Beginn des Sommers einsetzende Sedimentakkumulation wurde durch 
das Einschneiden des Priels und dessen Mäandrieren durch die Fläche ab Mai 2000 überlagert. Es 
kam über einen Zeitraum von sechs Monaten (Mai bis Dezember 2000), mit Ausnahme 
September/Oktober 2000 als knapp 801 akkumuliert wurden, zu einer Erosion von ca. 1 8001. Darauf 
folgte im Zeitraum Dezember 2000/ Januar 2001 eine Akkumulation von ca. 1 5001. 
Mit Auslaufen des Priels aus der Fläche wurde die Umlagerung der Sedimente wieder saisonal 
gesteuert. Die monatlich umgelagerten Sedimentmassen nahmen wieder deutlich ab und glichen sich 
gegen Ende des Untersuchungszeitraumes mit Erosion im Winter und Akkumulation im Sommer 
denen zu Beginn des Untersuchungszeitraumes an (Abb. 84). 
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Abb. 84: Monatlich umgelagerte Sedimentmassen auf der 
Untersuchungsfläche Janssand Nord (Skalierung der y-
Achse gegenüber den Graphen der anderen Fläche um das 
10-fache überhöht) 
Janssand Süd 
Auf der Fläche Janssand Süd wurde über die 29 vermessenen und beprobten Monate eine 
Sedimentmasse von netto 951 akkumuliert, an der die Schlickmasse mit 261 einen Gewichtsanteil von 
27% ausmachte (Abb. 85). Der Hauptanteil der Akkumulationsmasse wurde zu Beginn des 
Untersuchungszeitraums sedimentiert (Juni bis September 1999). In diesem Zeitraum und im Sommer 
2001 wurden auch die hohen Massenanteile des Schlicks an der Gesamtsedimentmasse erreicht. 
Mit Beginn der Herbststürme 1999 setzte auch auf der Fläche Janssand Süd eine Erosion ein. Die 
über die Monate Oktober und November 1999 erodierte Sedimentmasse von 62 t wurde über die 
Akkumulationsmasse von 35 t im Zeitraum November/Dezember 1999 nicht kompensiert. Der 
Jahresverlauf 2000 zeigt einen ständigen Wechsel von Auf- und Abtrag der Sedimentmasse. Diese 
Umlagerungsraten scheinen nicht von den saisonal unterschiedlichen Strömungsbedingungen 
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verursacht, sondern durch andere Prozesse gesteuert zu sein. Dabei fallen die scheinbar 
gegensätzlich verlaufenden Akkumulations- und Erosionsvorgänge auf der Fläche Janssand Nord auf. 
Zudem fällt in den Sommermonaten der Schlickanteil an der Masse des Gesamtsediments mit z.T. nur 
8 Gewichtsprozent (Juni/Juli 2000; Juli/August 2000) deutlich geringer aus als in den vergleichbaren 
Zeiträumen der Sommermonate 1999 und 2000 und liegt damit im Niveau der Massenbeträge der 
Wintermonate. 
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Abb. 85: Monatlich umgelagerte Sedimentmassen auf der 
Untersuchungsfläche Janssand Süd 
Zeitraum 
Neuharlinqersieler Nacken 
Die Fläche auf dem Neuharlingersieler Nacken weist mit 1 2001 Gesamtsedimentmasse die größte 
Menge an Netto-Akkumulation auf. Mit 50 t beträgt der Massenanteil des Schlicks dabei rund vier 
Gewichtsprozent. Mit Ausnahme von drei Monaten (Juni/Juli 1999, September/Oktober 1999 und 
Oktober/November 1999) wurde durchgehend Sediment abgelagert. In den Sommermonaten wurden 
Schlickanteile an der Gesamtmasse von über 4 Gewichtsprozent, maximal 8 Gewichtsprozent im 
Zeitraum Mai/Juni 2000 erreicht. In den anderen Monaten ging der Schlickanteil in den Bilanzen bis 
auf annähernd 0% zurück (Abb. 86). 
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Abb. 86: Monatlich umgelagerte Sedimentmassen auf der 
Untersuchungsfläche 
Neuharlingersieler Nacken 
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Gröninqer Plate 
Die Netto-Bilanz auf der Gröninger Plate für den untersuchten Zeitraum ergab eine Akkumulation von 
180 t Gesamtsediment, an der die Schlickmasse mit 10 t einen Gewichtsanteil von 6% ausmacht 
(Abb. 87). Bei den Akkumulations- und Erosionsphasen ließ sich keine Abhängigkeit von saisonal 
unterschiedlichen Strömungsbedingungen oder Reaktionen auf Extremereignisse feststellen. 
Stattdessen schienen die Akkumulationsphasen mit der Verfügbarkeit von Sediment innerhalb des 
Spiekerooger Rückseitenwattsystems zusammenzuhängen. 
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Abb. 87: Monatlich umgelagerte Sedimentmassen auf der 
Untersuchungsfläche Gröninger Plate 
Zeitraum 
südlich Spiekerooq 
Die Netto-Akkumulation auf der Fläche südlich Spiekeroog fiel mit 801 im Vergleich zu den anderen 
Flächen am geringsten aus (Abb. 88). Mit 77 t betrug der Massenanteil des Sandes in der Bilanz 
96 Gewichtsprozent. Trotz des geringen Schlickanteils an der Gesamtmasse ist in diesem eine 
saisonale Schwankung zu erkennen. In den Sommerbilanzen geht der Anteil bis auf annähernd 
5 Gewichtsprozent hoch (Sommer 1999), während er in den Winterbilanzen auf 1 Gewichtsprozent 
abfällt. 
Auffällig ist, dass eine für diese Fläche große Sedimentmasse von rund 1601 in der Bilanz Dezember 
1999/Januar 2000 kurzfristig abgelagert, wurde aber in der folgenden Bilanz mit einer Erosionsmasse 
von rund 1901 wieder aus der Fläche abgetragen wurde. 
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Abb. 88: Monatlich umgelagerte Sedimentmassen auf der 
Untersuchungsfläche südlich Spiekeroog 
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Swinnplate 
Auf der Swinnplate wurde während des Untersuchungszeitraums Netto insgesamt 2001 Sediment 
abgelagert. Der Schlickanteil betrug an dieser Gesamtmasse 201, was einem Anteil von 
10 Gewichtsprozent entspricht. Die höchsten Schlickanteile von 9 Gewichtsprozent (Juli/August 1999) 
bzw. 11 Gewichtsprozent (Mai/Juni 2001 und Juni/Juli 2001) wurden vor allem in den 
Sommermonaten umgelagert. In den Wintermonaten ging der Anteil auf rund 2 Gewichtsprozent 
zurück (Abb. 89). 
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Swinnplate Abb. 89: Monatlich umgelagerte Sedimentmassen auf der 
Untersuchungsfläche Swinnplate 
Zusammenfassung - Volumen- und Massenbilanzen 
Mit Ausnahme der Untersuchungsfläche auf dem Janssand Nord, auf der eine Netto-Erosion von 
1 2001 nachgewiesen wurde, wuchsen alle anderen Flächen während des Untersuchungszeitraums 
zwar unterschiedlich stark aber in der Netto-Bilanz auf. Die Akkumulations- und Erosionsvorgänge 
waren zu Beginn des Untersuchungszeitraumes im Sommer 1999 auf allen Flächen zwar 
unterschiedlich stark ausgeprägt, verliefen zeitlich aber relativ parallel zueinander ab. Ab dem Winter 
1999/2000, und besonders mit dem Einschneiden des Priels in die Fläche Janssand Nord, veränderte 
sich die Synchronität zwischen den unterschiedlich exponierten Flächen und das Ausmaß von Erosion 
und Akkumulation. Während auf den Flächen Janssand Süd, Neuharlingersieler Nacken, Gröninger 
Plate, südlich Spiekeroog und Swinnplate Sedimentauftrag und -abtrag weiterhin zeitlich parallel 
stattfanden, wichen die der Fläche Jansand Nord nicht nur vom Ausmaß her, sondern auch speziell 
vom zeitlichen Verlauf deutlich ab (Abb. 69). Für einzelne Zeiträume lässt sich zwischen der Fläche 
Janssand Nord und den anderen Flächen bei Erosion auf dem Janssand Nord ein gegensätzlicher 
Sedimentationsprozess feststellen (z.B. November 1999 bis Januar 2000). Besonders direkt war dies 
zwischen den Flächen Janssand Nord und Neuharlingersieler Nacken zu erkennen, während es auf 
den anderen Flächen z.T. zeitlich verzögert auftrat (Abb. 90). Bei dieser Wechselbeziehung zwischen 
den Flächen handelt es sich aber lediglich um einen rein morphologischen und nicht um einen 
sedimentologischen Prozess. 
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Abb. 90: Zeitliche Verzögerung und Ausmaß der Beeinflussung von Erosion auf den Janssand Nord auf die Flächen Gröninger 
Plate und Neuharlingersieler Nacken (schematisch) 
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4.4.2 Bilanzierung der langfristigen morphologischen Veränderungen anhand historischer 
Seekarten 
Trotz der relativen Ungenauigkeit, die man für diese Art der Bilanzierung aufgrund des 
unterschiedlichen Kartenmaterials annehmen muss, belegt der Vergleich der historischen 
Seekartenausschnitte für die letzten 144 Jahre ebenfalls ein langsames Aufwachsen der Wattflächen. 
Von längerfristiger Erosion sind nur die Rinnensysteme betroffen (Abb. 91 und Abb. 95, dunkelgrauer 
Farbton auf den kleineren Differenzenkarten), die Wattflächen selber sind in ihrer Höhe relativ stabil 
oder wachsen sogar auf (Abb. 94, hellgraue Farbtöne). 
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Abb. 91: Veränderungen der Morphologie von 1866 bis 2000 entlang dreier Profile im Spiekerooger Rückseitenwatt 
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Zwischen 1866 und 1935 zeigt der Vergleich der Seekartennulllinien keine deutliche laterale 
Ausdehnung des Rinnensystems (Abb. 92). Die Differenzenkarte über den gleichen Zeitraum lässt 
hingegen ein Einschneiden (Vertiefen) des Rinnensystems deutlich erkennen (Abb. 95). In diesen 
69 Jahren wirkten sich die anthropogenen Einflüssen in Form von Landgewinnungs- und 
Eindeichungsmaßnahmen aus, die im Bereich der ehemaligen Harlebucht durchgeführt wurden. Mit 
diesen veränderten sich vor allem die Strömungsverhältnisse im Rückseitenwatt (siehe Kapitel 2.2.3). 
Von der Erosion (Vertiefung) betroffen waren nicht nur die Hauptrinne sondern auch die Nebenrinnen. 
Die Erosion in den Nebenrinnen betrug hierbei bis zu 4 m. In der Hauptrinne ergab die Bilanzierung 
Erosionswerte von bis zu 18 m. Dieses tiefe Einschneiden der Rinnen im Rückseitenwatt und im 
Inselvorfeld schlug sich auch in der Nettobilanz des umgelagerten Sedimentvolumens nieder (Abb. 
94). Insgesamt wurden ca. 8.7*106 m3 Sediment aus den Rinnen und im Vorfeld der Insel Spiekeroog 
ausgespült. Die veränderten Strömungsbedingungen wirkten sich auch auf die Morphologie von 
Spiekeroog aus. Die Insel dehnte sich nach Osten aus und verdoppelte dabei ihre Länge (Abb. 92). 
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Abb. 92: Verlauf der Seekartennulllinie und Morphologie der Insel Spiekeroog im Vergleich zwischen 1866 und 1935 
Im Kartenvergleich von 1935 bis 1950 ist das Rinnensystem in seinem Verlauf und seiner Vertiefung 
relativ stabil. Die Wattflächen zeigen eine großflächige Akkumulation (Abb. 95). Das abgelagerte 
Sedimentvolumen betrug für diesen Zeitraum in der Nettobilanz ca. 3*106 im3 (Abb. 94). 
Insgesamt dehnte sich das Entwässerungssystem stetig weiter Richtung Osten aus, was zu einer 
Verlagerung der Wattwasserscheide des Spiekerooger Rückseitenwattsystems führte. Dies zeigt sich 
ab 1950 neben dem Verlauf der Seekartennulllinie auch deutlich in der vermehrten Erosion im Bereich 
der Entwässerungsrinnen (Abb. 93 und Abb. 95). Vor allem die Hauptrinne schnitt sich wieder tiefer 
ein. Dieser Prozess ist in den historischen Seekarten bis zu Beginn der 80er Jahre des 
20. Jahrhunderts zu beobachten. In der Nettobilanz wurde über den Zeitraum von 1950 bis 1985 trotz 
einer stetigen Akkumulation auf den Wattflächen ein Sedimentvolumen von 1.9*106m3 aus dem 
System exportiert (Abb. 94). 
Die gesamte Entwicklung aus stetigem Anwachsen der Wattflächen, der Rinnenvertiefung und der 
ostwärtigen Ausdehnung des Rinnensystems war die Folge der in diesem Raum durchgeführten 
Eindeichungs- und Landgewinnungsmaßnahmen, die bis in die 1960er Jahre andauerten. 
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Abb. 93: Verlauf der Seekartennulllinie und Morphologie der Insel Spiekeroog im Vergleich zwischen 1950 und 1985 
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5 Örtliche und zeitliche Intensität der Oszillation und der sedimentologischen 
Veränderungen im Spiekerooger Rückseitenwatt 
5.1 Langfristige Veränderungen in der Morphologie und Sedimentologie 
Die Veränderungen in der Morphologie und Sedimentologie in historischer Zeit sind sowohl auf 
anthropogene Interventionen, als auch auf natürliche Ursachen zurückzuführen. Die anthropogene 
Umgestaltung des Küstenraumes (siehe Kapitel 2.2.3 Morphologische Entwicklung in historischer Zeit 
unter anthropogenen Einflüssen) und die natürlichen Veränderungen hydrographischer (Wasserstand) 
und klimatischer Parameter (Windgeschehen) verursachten eine Erhöhung des hydrodynamischen 
Energieniveaus im Spiekerooger Rückseitenwatt. Der Meeresspiegelanstieg dauert bis in die heutige 
Zeit an (LINKE 1979, STREIF 1986, BEHRE 1987, ROHDE 1989), wobei die Anstiegsrate des 
Meeresspiegels in historischer Zeit und bis heute nach STREIF (1986) zwischen 0.18 m und 0.20 m pro 
Jahrhundert beträgt. Die Erhöhung des Meeresspiegel bewirkt auch eine Erhöhung des mittleren 
Tidehochwassers (LüDERS 1971: 0.27 m pro Jahrhundert). Diese Entwicklung wird zudem von der 
Zunahme der Starkwindereignisse und deren Dauer verstärkt (LANGENBERG et al. 1999). Dies könnte 
wiederum als Ursache für die beobachtete Zunahme von Verweilzeiten von Hochwasserständen 
gesehen werden (FüHRBöTER et al. 1990, RHODE 1992). 
5.1.1 Morphologische Veränderungen 
Die von der Forschungsstelle Küste herausgegebenen historischen Karten des Küstengebiets von 
Niedersachsen für 1650, 1750, 1860 und 1960 im Maßstab 1:50 000 dienten zahlreichen Autoren zur 
Erfassung der langfristigen morphologischen Veränderungen des Rückseitenwatts von Spiekeroog. 
Auf diese Weise wurde, wie schon in Kapitel 2.2.3 Morphologische Entwicklung in historischer Zeit 
unter anthropogenen Einflüssen, die besonders nach der Eindeichung der Harle-Bucht einsetzenden 
Veränderungen in der Ausdehnung des Tidenbeckens, die veränderte Ebb-Delta-Morphologie, das 
Längenwachstum und die ostwärtige Verlagerung der Insel Spiekeroog, die ebenfalls ostwärtige 
Verlagerung der Wattwasserscheide aber auch die Eliminierung der natürlichen Ablagerungsräume 
feinkörniger Sedimente beschrieben (HOMEIER 1969, HOMEIER & LUCK 1969, SINDOWSKI 1973, 
FITZGERALD & PENLAND 1987, FLEMMING 1992a, FLEMMING & DAVIS 1994). 
Durch die Auswertung des 144.456 km2 großen Ausschnitts des Spiekerooger Rückseitenwatts auf 
den Seekarten Juist bis Wangerooge, Blatt 89 der Jahre 1866, 1935, 1943, 1950, 1960, 1970, 1985, 
1989 und 2000 (siehe Abb. 18, Kapitel 3.5.2) lassen sich Bereiche mit einer hohen 
Oszillationsdynamik, sowohl mit erosiver als auch akkumulativer Tendenz, deutlich voneinander 
unterscheiden. Das Rinnensystem und die Platenränder sind Bereiche mit einer hohen 
Veränderlichkeit, während die Morphologie der Platen selbst relativ stabil ist. 
Vor allem auf den zentralen Wattflächen wird langfristig Sediment akkumuliert. Der eigene 
Kartenvergleich der 144.456 km2 großen Fläche ergibt Akkumulationsraten von bis zu 1.6*106 m3 pro 
Jahr in den 1930er Jahren. In den 1950er und 1960er ist die Gesamtbilanz wegen der hohen 
Instabilität des Rinnensystems und der damit verbundenen Erosion dagegen negativ. Für den 
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Zeitraum von 1960 bis 1975 berechnete FLEMMING (1986) für einen um 8.3 km2 größeren und ein Teil 
des Wangerooger Wattsystem einbeziehenden Bereich jährlich abgelagerte Sedimentvolumina von 
mehr als 106 m3 pro Jahr. 
Während sich die Wattflächen über den gesamten Zeitraum von 1866 bis 2000 nur langsam 
veränderten, zeigt das Rinnensystem ein eindeutiges Vertiefen und eine Verlagerung Richtung 
Nordosten. Bereits zu Beginn des 20. Jahrhunderts ist diese Rotation gegen den Uhrzeigersinn mit 
Jahresraten unter 1° festzustellen. Diese Entwicklung entspricht der für die 1960er und 1970er Jahre 
ebenfalls durch einen Kartenvergleich von EITNER (1996) belegten jährlichen Rotationsrate. Auch die 
von EITNER (1996) seit den 1980er Jahren festgestellte Zunahme der Rotation auf mehr als 2° pro 
Jahr lässt sich durch die eigenen Auswertungen bestätigen. EITNER (1996) erklärt diese Bewegung mit 
Veränderungen in der Morphologie des Ebb-Deltas, ohne die Ursachen dieser Veränderungen näher 
zu erklären. 
5.1.2 Sedimentologische Veränderungen 
Durch die Landgewinnung und den Küstenschutz wurden nicht nur die ehemaligen Ablagerungsräume 
der Feinsedimente eingedeicht und somit die Fläche des Spiekerooger Rückseitenwatts verkleinert, 
sondern auch der natürliche, kontinuierlich landwärts abnehmende hydrodynamische Energiegradient 
gestört. Der zuvor relativ flach einfallende Energiegradient ist deutlich steiler geworden (MAI & 
BARTHOLOMä 2000). Dies kann als Ursache für den Abriß in der Korngrößenabfolge am Deichfuß 
gesehen werden (FLEMMING 1992a, FLEMMING & DAVIS 1994). Das höhere Energieniveau im 
deichnahen Watt verhindert heute die natürliche Ablagerung von Feinsedimenten. Die rezent am 
Deichfuß abgelagerten Sedimente haben eine mittlere Sinkgeschwindigkeit von 0.5 psi, die ca. einer 
Korngröße von 100jjm entspricht. Ein Großteil der Feinsedimente geht somit dem System als 
Suspensionsfracht verloren, was zu einem Defizit der Korngrößenklassen <88/im geführt hat. 
Insgesamt ist das Korngrößenspektrum der Wattsedimente dadurch sandiger geworden (BARTHOLOMä 
& FLEMMING 1996). 
Auch die Zunahme der Starkwindereignisse, der damit verbundene höhere Seegang und die höheren 
Wasserstände durch Windstaueffekte führen zu einer Zunahme der hydrodynamischen Energie und 
verstärken somit die Eliminierung der Feinsedimente. 
In den Sedimentkernen von der Gröninger Plate und dem Neuharlingersieler Nacken zeigt sich in der 
Stratigraphie und der Sedimentologie der Aufwuchs der Wattflächen unter veränderten 
hydrodynamischen Bedingungen. In der faziellen Abfolge werden die Schlickwatt- und 
Salzwiesensedimente von Mischwatt- und anschließend von Sandwattsedimenten überlagert. 
5.1.3 Zukunftsprognose 
Mit einem weiterhin ansteigenden Meeresspiegel und einer Erhöhung des mittleren 
Tidenhochwassers steigt auch der Energieeintrag ins Gezeitenbecken. Höhere Wasserstände 
bewirken verlängerte Transportstrecken der Partikel und eine erhöhte Erosionskraft. Dem steht eine 
durch stärkere Flutströme erhöhter Sedimentimport ins Gezeitenbecken gegenüber. Das entstehende 
5 Örtliche und zeitliche Intensität der Oszillation und der sedimentologischen Veränderungen 105 
Sedimentdefizit kann aus Mangel an externen Quellen nur durch Umlagerung aus dem Strand- und 
Vorstrandbereich gedeckt werden. Nach ZIEGLER & FLEMMING (1990) würde ein Meeresspiegelanstieg 
um einen Meter (entspricht bei der heutigen Anstiegsrate 400 Jahre) zur Wiederherstellung des hydro-
morphometrischen Gleichgewichts durch Aufwuchs der Wattflächen für das Spiekerooger 
Rückseitenwatt ein Sedimentdefizit von ca. 108 Millionen m3 verursachen. Eine Umlagerung aus dem 
Inselvorfeld zur Freisetzung eines solchen Volumens würde eine Verlagerung des gesamten Systems 
um ca. einen Kilometer landwärts bewirken, was wiederum vor allem deichnah einen Anstieg des 
Energieniveaus mit sich bringen würde. 
Sollte sich die IPCC-Prognose eines beschleunigten Meeresspiegelanstiegs um 50 cm bis Ende 
dieses Jahrhunderts bestätigen, würde das eine landwärtige Verlagerung der Inseln um ca. 500 m 
nach sich ziehen. Die daraus resultierende Erosion der Inselstrände ließe sich, zumindest im 
deutschen Küstenraum, nicht durch Küstenschutzmaßnahmen, z.B. Strandaufspülungen, 
kompensieren, weil entsprechende Sedimentquellen fehlen. An vielen Küstenabschnitten würde dies 
zu schwerwiegenden Konsequenzen für die dort lebende Bevölkerung führen. 
5.2 Saisonale Veränderungen in der Morphologie und Sedimentologie 
Die Sedimentverteilung und die morphologischen Veränderungsprozesse im Spiekerooger 
Rückseitenwatt werden durch ein komplexes Zusammenwirken von externem Seegang, von im 
Gezeitenbecken selbst erzeugtem Seegang, der Tidenströmung und den durch Windschub erhöhten 
bzw. abgesenkten Wasserständen geprägt. Aufgrund der schwankenden hydrodynamischen 
Energieniveaus lassen sich saisonale sedimentologische und morphologische Trends in den 
Folgeerscheinungen feststellen. 
Da die Sinkgeschwindigkeiten der Sedimentpartikel von der kinematischen Viskosität des Wassers 
und somit temperaturabhängig sind, variiert die von einem Partikel während des Absinkens 
zurückgelegte Transportstrecke saisonal mit der Wassertemperatur. In den Sommermonaten wird der 
„settling-lag"-Effekt aufgrund der höheren Wassertemperaturen und den damit einhergehenden 
höheren Sinkgeschwindigkeiten der Sedimentpartikel reduziert (siehe Kapitel 2.3 Sedimentologie des 
Untersuchungsgebietes). Aufgrund der höheren Sinkgeschwindigkeit legen die Partikel während des 
Absinkens eine kürzere Transportstrecke zurück und Partikel der feineren Sedimentfraktionen 
kommen gegenüber den Wintermonaten vermehrt zur Ablagerung. Somit ist das 
sedimentpetrographisch feiner erscheinende Korngrößenspektrum in den Sommermonaten aus 
hydraulischer Sicht gröber als in den Wintermonaten und die Zonierung der Sedimentfazies im 
Spiekerooger Rückseitenwatt gegenüber den Wintermonaten deutlich stabiler (KRöGEL 1997). Nach 
MAI (1999) wird ein Partikel der Korngröße 63 /im bei einer konstanten Strömungsgeschwindigkeit von 
1 m/sec bei einer Wassertiefe von 1 m und einer Wassertemperatur von 5°C um 158 m weiter 
transportiert als bei gleichen Strömungsbedingungen und gleicher Wassertiefe bei einer 
Wassertemperatur von 20°C. Diese Unterschiede in der Länge der Transportstrecke sind dabei 
abhängig von der Partikelgröße, wobei der Änderungsbetrag bei feineren Sedimentpartikeln größer ist 
als bei gröberen Partikeln (KRöGEL 1997). 
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Neben den hydrodynamischen Unterschieden zwischen Sommer- und Wintermonaten nimmt auch die 
im Sommer erhöhte Bioproduktion Einfluss auf die Sedimentzusammensetzung und wirkt teilweise 
stabilisierend auf die Sedimentoberfläche ein. 
Betrachtet man allerdings die vertikale Oszillation der Wattflächen, kann dieser Stabilisierungseffekt 
nur über kurze Zeiträume wirksam sein. Dies mag eine Erklärung für die räumlich differenzierte 
Besiedlung des Rückseitenwatts mit bestimmten Organismen sein. Ein Organismus kann nur dort 
erfolgreich siedeln, wo die äußeren physikalischen Umweltbedingungen ihm genügend Zeit für 
Wachstum und Reproduktion lassen. Da nicht jede Art die gleiche Anpassungsfähigkeit hat, kommt es 
zu einer räumlich differenzierten Besiedlung (sie auch Kapitel 2.5 Benthosbesiedlung, Abb. 14). 
5.2.1 Morphologische Veränderungen 
Die Sedimentmassenumlagerungen auf den Untersuchungsflächen zeigen in den jeweils über sechs 
Monate gerechneten saisonalen Netto-Bilanzen (Sommer: April bis September, Winter: Oktober bis 
März), dass in der hochenergetischen Wintersaison vor allem auf den exponierten Flächen zumeist 
mehr Sediment umgelagert wird und die vertikale Oszillation höher ausfällt als im Sommer. 
Ausschlaggebend für das fossile Erhaltungspotential von Sedimentgefügen ist dabei die Mächtigkeit 
der Sedimentschicht, die im Verlauf der Umlagerung in Mitleidenschaft gezogen wird. 
5.2.2 Sedimentologische Veränderungen 
In der Sedimentzusammensetzung und der Korngrößenverteilung lassen sich in den 
Oberflächensedimenten saisonale Unterschiede von Import und Export der Schlickfraktion feststellen. 
Vor allem auf Flächen mit Biodepositen (Swinnplate und Neuharlingersieler Nacken) sind, betrachtet 
man den Schlickanteil am Gesamtsediment, von BARTHOLOMä & FLEMMING (1997) sogenannte 
"Sommersedimente" mit einem hohen Einfluss von Bioproduktion auf das Sedimentationsgeschehen 
von "Wintersedimenten" mit einem hohen Einfluss der hydrodynamischen Energie auf das 
Sedimentationsgeschehen zu unterscheiden. Die Besiedlung durch Mytilus edulis (Miesmuscheln) im 
Sommer 2000 auf der Swinnplate erhöhte den Schlickanteil am Gesamtsediment um über 
5 Gewichtsprozent gegenüber den Wintermonaten, in denen das Feinsediment bei erhöhter 
Hydrodynamik wieder abgetragen wurde. In den Sommermonaten 1999 und 2001 fiel dieser saisonale 
Unterschied aufgrund der zu dieser Zeit geringeren Besiedlungsdichte geringer aus. 
Die mittlere Sinkgeschwindigkeit der Sandfraktion in den "Wintersedimenten" verändert sich 
gegenüber den "Sommersedimenten" teilweise um 0.5 psi (Abb. 96). Diese Veränderung ist nicht 
allein durch die niedrigere Wassertemperatur bzw. erhöhte Viskosität des Wassers bedingt, die 
erhöhte Hydrodynamik (erhöhte Strömungsgeschwindigkeit) verursacht zudem eine relative 
Vergröberung der "Wintersedimente", indem feinere Kornfraktionen ausgewaschen werden. 
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Abb. 96: Abnahme der Sinkgeschwindigkeit in der Sandfraktion in den Wintermonaten durch erhöhte Viskosität und Turbulenz 
des Wassers und Vergröberung des Sedimentmaterials 
Die übrigen statistischen Parameter der Korngrößenverteilung innerhalb der Sandfraktion (Modalwert, 
Sortierung, Schiefe) zeigen vor allem auf den zentralen, geschützteren Flächen des Spiekerooger 
Rückseitenwattsystemszentralen insgesamt die saisonale, für den Winter typische relative 
Vergröberung der Sandfraktion, die auf eine Remobilisierung der im Sommer abgelagerten feinen 
Sedimente zurückzuführen ist (BARTHOLOMä 1997, EITNER & RAGUTZKI 1994). 
5.3 Ereignisgesteuerte Veränderungen in der Morphologie und Sedimentologie 
Während des Untersuchungszeitraumes traten mehrere ereignisgesteuerte Veränderungen in der 
Morphologie und der Sedimentologie auf. Verursacht wurden diese z.B. durch Starkwindereignisse 
oder durch die spontane Umlagerung einer größeren Sedimentmasse auf dem Janssand Nord durch 
einen mäandrierenden Priel. Diese Veränderungen zeichnen sich durch eine im Vergleich zu saisonal 
gesteuerten und langfristigen Trends als relativ kurzfristig aus, wobei sie diese aber überlagern 
können. 
5.3.1 Starkwinde 
Für das zentrale und südliche Wattenmeer, und somit geltend für das Rückseitenwatt der Insel 
Spiekeroog, beschreiben AAGAARD et al. (1995) einen durch Zunahme des Seegangs und des 
Windstaueffektes signifikant erhöhten Energieeintrag bei Nordwestwinden. Dieser bewirkt trotz der 
schützenden Funktion der Barriere-Insel ereignisgesteuerte morphologische und sedimentologische 
Veränderungen. 
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Nach JANSSEN-STELDER (2000) beherrscht bei Sturm die erhöhte Wellenkraft den Sedimenttransport. 
Auch die Konzentration von suspendiertem Sand, und somit der Netto-Transport, nimmt bei 
stürmischen Windverhältnissen vor allem über den Wattflächen deutlich zu, die Transportrichtung ist 
dabei im Gegensatz zu der Strömungsrichtung des Wassers stark variierend (SANTAMARINA CUNEO 
2000). 
Bei ruhigen Windbedingungen ist der Netto-Transport in höhere Bereiche der Wattflächen relativ 
niedrig (RIDDERINKHOF et al. 2000). Tritt ein solches Starkwindereignis in den ansonsten energetisch 
ärmeren Sommermonaten auf, sind die Veränderungen besonders deutlich zu erkennen, was auch 
die eigenen Massenbilanzen während des Untersuchungszeitraums im August 2001 bestätigen. 
Gegenüber den Vergleichsmonaten in den Vorjahren trat im August 2001 insgesamt eine erhöhte 
Anzahl an Starkwindereignissen auf, wobei Ende August ein Starkwindereignis aus Nordwest zwei 
Tage andauerte. 
5.3.1.1 Morphologische Veränderungen 
Das zwei Tage andauernde Starkwindereignis aus Nordwest in einem normalerweise hydrodynamisch 
ruhigeren Sommermonat beeinflusste die Morphologie aller Untersuchungsflächen. Auf allen Flächen 
wurde zumindest partiell Sediment abgetragen (Abb. 97). Besonders betroffen war die Fläche 
Janssand Nord mit bis zu 16 cm Höhenunterschied zwischen Juli und Anfang September 2001. 
Neben einer hohen Erosion im Süden der Fläche, kam es besonders im zentralen Bereich aber auch 
zu Sedimentation mit Höhenunterschieden bis ebenfalls 16 cm. In der Nettobilanz ist die 
Sedimentumlagerung akkumulativ. Die ansonsten relativ geschützten Flächen Janssand Süd, südlich 
Spiekeroog und Swinnplate unterlagen großflächig einer Erosion mit Höhenunterschieden bis zu 6 cm 
(Janssand Süd und südlich Spiekeroog) zwischen Juli und Anfang September 2001. In den Netto-
Bilanzen überwog auf den Flächen Janssand Süd und südlich Spiekeroog der Sedimentabtrag. Auf 
der Untersuchungsfläche Neuharlingersieler Nacken akkumulierte großflächig Sediment mit einem 
Höhenunterschied am Nordrand der Fläche von bis zu 5 cm. Erosion fand nur am Nordwestrand und 
dem dynamischen Ostrand der Fläche statt. 
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Abb. 97: Ereignisgesteuerte (sturmbedingte) Veränderungen der Topographie zwischen Juli und September 2001 
5.3.1.2 Sedimentologische Veränderungen 
Die höheren Strömungsbedingungen während des Starkwindereignisses führten vor allem zu einer 
Remobilisierung der Feinfraktion, so dass überwiegend der Schlick von der Umlagerung betroffen war. 
Dies zeigt sich deutlich in den um z.T. über 55% (Janssand Nord) verminderten Schlickanteilen am 
Gesamtsediment auf den Flächen Jansand Nord. Janssand Süd, südlich Spiekeroog und Swinnplate. 
Nur auf den Flächen Neuharlingersieler Nacken und Gröninger Plate, auf denen in der Netto-Bilanz 
akkumuliert wurde (siehe Kapitel 5.3.1.1), erhöhte sich der Schlickanteil am Gesamtsediment 
geringfügig (Abb. 98). 
Bei einer Schlickakkumulation tritt gleichzeitig aber eine Vergröberung innerhalb der Schlickfraktion 
ein. Der Anteil der partikulär abgelagerten Schhckpartikel (gröbere Siltfraktion) nimmt gegenüber den 
in Aggregatform abgelagerten (feinere Silt- und Tonfraktion) zu (Abb. 99). 
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Abb. 99: Ereignisgesteuerte (sturmbedingte) Veränderungen der Korngrößenverteilung der Schlickfraktion 
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5.3.2 Spontane Umlagerung einer größeren Sedimentmasse durch einen mäandrierenden Priel 
Priele können durch Mäandrieren (sogenannte Pendelbewegungen, REINECK 1958) relativ große 
Flächen bestreichen, wobei der Sedimentkörper innerhalb der Mäanderfläche bis auf die Rinnentiefe 
umgelagert wird. Während Schill an der Rinnenbasis ein sogenanntes Schillpflaster ausbildet (VAN 
STRAATEN 1952, REINECK 1958), wird das Sediment abgetragen und kann an anderer Stelle 
abgelagert werden. Als Ursache für die Bildung und Pendelbewegung eines Priels werden u.a. 
Wasserstandsschwankungen angenommen, die regelmäßig im Rhythmus der Spring- und 
Nipptidenzyklen aber auch spontan durch Windeinwirkung auftreten. 
Auf dem Janssand Nord maandrierte von Juni 2000 bis Mai 2001 ein Priel durch die 
Untersuchungsfläche. Im Zeitraum Juni bis Dezember 2000 wurde auf dieser Fläche eine 
Sedimentmasse von über 1 800 t erodiert und stand so dem System zur Ablagerung in anderen 
Bereichen zur Verfügung. Wenngleich die annähernd zeitgleiche Akkumulation auf dem 
Neuharlingersieler Nacken und der Gröninger Plate einen direkten Zusammenhang suggeriert (Abb. 
100), geben die Untersuchungen keinen Aufschluß darüber, ob es sich dabei um das gleiche 
Sediment handelt. 
5.3.2.1 Morphologische Veränderungen 
Der massive Sedimentmassenverlust von 1 800 t auf der Fläche Janssand Nord innerhalb von sieben 
Monaten zeichnete sich in monatlichen Höhenveränderungen von punktuell bis zu 80 cm ab (siehe 
Kapitel 4.2.1). Gleichzeitig mit dem übermäßigen Sedimentabtrag von der Fläche Janssand Nord trat 
eine erhöhte Akkumulationsrate auf dem Neuharlingersieler Nacken auf. Hier wurden gegenüber der 
mittleren monatlichen Höhenzunahme von 0.5 cm Höhenveränderungen um bis zu 4 cm erreicht. Dies 
spricht für eine inverse Kopplung der morphologischen Prozesse in diesen Bereichen des 
Gezeitenbeckens. 
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Abb. 100: Ereignisgesteuerte (Priel) Veränderungen der Morphologie durch Sedimentmassenumlagerung 
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5.3.2.2 Sedimentologische Veränderungen 
Der ansonsten in den Sommermonaten beobachtete Trend der Sedimentverfeinerung wird von den 
ereignisgesteuerten Umlagerungen im Bereich des Priels im Rückseitenwattsystem überlagert. 
Besonders die Sandfraktionen der Flächen, die in direkter Nachbarschaft zum Janssand Nord und 
entlang der Hauptrinne liegen, zeigen im Sommer 2000 eine saisonal untypische Vergröberung (Abb. 
101). Die ereignisgesteuerte Vergröberung hält sich aber nur kurzfristig. Bereits im folgenden Winter, 
und vor allem im Sommer 2001, entsprechen die Korngrößenspektren wieder der küstenparallelen 
Fazieszonierungen des hydrodynamischen Gradienten (siehe Kapitel 4.3.1.2). 
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Abb. 101: Ereignisgesteuerte (Priel) Veränderungen der Korngrößenverteilung der Sandfraktion 
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6 Modellansatz zur Oberflächendynamik im Spiekerooger Rückseitenwatt 
6.1 Analyse der energetischen Zustände im Spiekerooger Rückseitenwatt 
6.1.1 Analyse über die Sinkgeschwindigkeit 
Mit einer Datendichte von ca. 9 Probenpunkten pro Quadratkilometer wurde von MAI (1999) anhand 
der Sandfraktion eine Trendflächenanalyse für die ostfriesischen Rückseitenwatten von Baltrum bis 
Spiekeroog durchgeführt. Die Analyse arbeitete mit dem Ordnungsgrad 20 und berücksichtigt somit 
die Vielzahl der die Sedimentation steuernden Parameter, wie z.B. Strömungsgeschwindigkeit, 
Tidenhub, Tidenvolumen und Wind. Der Verlauf der Trendlinien bestätigte und verfeinerte die bereits 
früher u.a. von ZIEGLER et al. (1990) und FLEMMING & NYANDWI (1994) beschriebene küstenparallele 
Zonierung mit Abnahme der mittleren Sinkgeschwindigkeit in Richtung Land und im Bereich der 
Wattwasserscheiden eine Abnahme der mittleren Sinkgeschwindigkeit Richtung Süden. Letzteres ist 
eine Folge der morphologisch weniger exponierten Lage der Wattwasserscheiden, die darüber hinaus 
eine geringere Strömungsgeschwindigkeit bei Tidenhochwasser aufwiesen. Zudem findet unter 
normalen Strömungsbedingungen zwischen benachbarten Einzugsgebieten kaum ein 
Wasseraustausch statt, so dass insgesamt in diesen Bereichen feinere Partikel zur Ablagerung 
kommen. Für das Spiekerooger Rückseitenwatt beschreibt die Trendflächenanalyse von MAI (1999) 
eine Divergenz von kleineren zu größeren Einzugsgebieten. Dementsprechend sind die einzelnen 
energetischen Zonen der größeren Einzugsgebiete im Vergleich zu den kleineren (z.B. Baltrum) 
breiter gefächert (Abb. 102). 
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Abb. 102: Sinkgeschwindigkeitsverteilung der Sandfraktion und Trendflächenanalyse 20. Ordnung [cm/sec] für die 
Rückseitenwatten der Inseln Baltrum, Langeoog und Spiekeroog (nach MAI & FLEMMMING 1997) 
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Die in dieser Arbeit durchgeführte Analyse der energetischen Zustände einzelner Bereiche im 
Rückseitenwattsystem von Spiekeroog kann aufgrund der Datenlage nur auf konventionelle Weise, 
d.h. über die Berechnung eines zweidimensionalen Energiegradienten geschehen (ZIEGLER et al. 
1990; FLEMMING & NYANDWI 1994). Bei dieser Art der Analyse lassen sich zwei Typen von 
Energiegradienten unterscheiden. Dies ist zum einen der sogenannte "normale" Energiegradient mit 
einer küstenparallelen Zonierung mit hohen Sinkgeschwindigkeiten seewärts und deren Abnahme in 
Richtung Land, wie sie schon von VAN STRAATEN & KUENEN (1957) beschrieben wurde und anhand der 
sedimentologischen Auswertungen in dieser Arbeit entlang der Hauptrinne des Spiekerooger 
Rückseitenwatt erneut bestätig wurde. Zum anderen ein untergeordneter "inverser" Energiegradient, 
bei dem die Sinkgeschwindigkeit seewärts abnimmt (Abb. 103). Dieser Fall zeigt sich in den 
Korngrößenverteilungen der Schlickfraktion im Bereich der Untersuchungsflächen Swinnplate und 
südlich Spiekeroog. 
Deich _ _ — — ' " „ Spiekeroog 
Sandfraktion und 
deichnahe Schlickfraktion mn Schlickfraktion 
• • • 
Neuharlingersieler Nacken Swinnplate südlich Spiekeroog 
0-55 cm relativ zu NN j2^17 cm relativ zu NN 018 cm relativ zu NN 
Abb. 103: Energiegradienten im Spiekerooger Rückseitenwatt (schematisch) 
A Gültig für Sandfraktion und die deichnahe Schlickfraktion: 
übergeordneter „normaler" Energiegradient Richtung land 
B Gültigkeit für die Feinfraktion (< 63 f/m): 
Untergeordneter "inverser" Energiegradient in Richtung Insel 
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6.1.2 Analyse über die Auswertung lang- und kurzfristiger morphologischer Veränderungen 
Der Vergleich der historischen Seekarten über 134 Jahre von 1866 bis heute zeigt für das 
144.456 km2 große Wattgebiet eine Umlagerungsrate von 0.2% der Fläche pro Jahr. Kleinräumiger 
ausgewertet und für kürzere Zeiträume errechnete TRUSHEIM (1929) eine Umlagerungsrate von 1.2% 
pro Jahr (6 km2, 38a) und Lüders (1934) 0.8% pro Jahr (126 km2, 68a). Die eigene Auswertung zeigt 
mit einer Flächenvergrößerung um über 10% des SKN-Niveaus (bezogen auf SKN 2000) ein 
langsames Aufwachsen der Wattflächen. Dem gegenüber steht eine hohe Mobilität der Wattflächen im 
Bereich der Otzumer Balje im Norden und Nordosten der Fläche Janssand mit einer Umlagerung von 
30% der Fläche. Anhand dieser, sowohl lang- als auch kurzfristigen morphologischen Veränderungen 
lässt sich das Spiekerooger Rückseitenwatt grob in drei Bereiche mit unterschiedlichen 
morphodynamischen Tendenzen unterteilen (Abb. 104). 
1. erosive Bereiche 
2. akkumulative Bereiche 
3. zwischen Akkumulation und Erosion variierende Bereiche 
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Abb. 104: Grobe Einteilung des Spiekerooger Rückseitenwatts in Bereiche mit unterschiedlichen morphodynamischen 
Tendenzen 
Die Flächen mit erosiven morphodynamischen Tendenzen sind meist an die Priele und Rinnen und an 
die hydrodynamisch exponierten Bereichen der Platenränder gebunden. Ursache hierfür ist das 
mäandrieren der Priele und Rinnen. Für größere Rinnen gibt LüDERS (1935) auf der Basis von 
Kartenvergleichen auf sandigem Untergrund eine Wandergeschwindigkeiten von 25 bis 30 m pro Jahr 
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und maximal 100 m pro Jahr an, wobei durch das Mäandrieren die Wanderbreite deutlich geringer 
ausfällt. 
Eine hohe Lagestabilität mit akkumulativen morphodynamischen Trends sind hauptsächlich im 
Zentrum der Platen zu beobachten, während variierende morphodynamische Prozesse vor allen an 
den Platenrändern und auch an auf den tiefliegenden Platen des zentralen Gezeitenbeckens 
auftreten. 
Die Mächtigkeit der umgelagerten Sedimentmassen ist je nach Lage der Wattfläche im Wattsystem 
unterschiedlich groß. Auf exponiert gelegenen Wattflächen, wie z. B. der Norden des Janssands, 
beträgt die monatliche Oszillation mehrere Zentimeter und kann besonders in den hochenergetischen 
Wintermonaten auf mehrere Dezimeter ansteigen. Mit abnehmendem Energiegradienten nimmt auch 
die monatliche Oszillationsrate deutlich ab. Auf den geschützten Flächen, wie z.B. auf der Gröninger 
Plate und dem Inselwatt von Spiekeroog, auf denen die monatlichen Höhenunterschiede meist unter 
einem Zentimeter liegen, wird nur in den Wintermonaten dieser Wert minimal überstiegen (Abb. 105, 
Tab. 4, siehe Kapitel 4.2.1 und 4.2.2). 
Abb. 105: Mittlere monatliche Höhendifferenzen [cm] auf den einzelnen Untersuchungsflächen 
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Tab. 4: Durchschnittliche monatliche Oszillation auf allen Flächen in den Sommer- und Wintermonaten 
durchschnittliche monatliche 
Oszillation (Flächenmittel) 
Janssand Nord 
Janssand Süd 
Neuharlingersieler Nacken 
Gröninger Plate 
südlich Spiekeroog 
Swinnplate 
Sommer 
5.0 cm 
1.0 cm 
1.5 cm 
unter 1.0 cm 
unter 1.0 cm 
1.0 cm 
Winter 
15.0 cm 
2.0 cm 
3.0 cm 
1.0 cm 
1.0 cm 
2.0 cm 
Ereignisgesteuerte Umlagerungen, wie z.B. durch Starkwinde über eine längere Dauer in den 
Sommermonaten oder ein mäandrierender Priel (s.o.) verursacht, übersteigen die monatlichen 
Oszillationsraten wiederum, sowohl punktuell als auch im Flächenmittel, besonders auf den 
exponierten Flächen z.T. um ein Vielfaches (Tab. 5). 
Tab. 5: Maximale monatliche Oszillation auf allen Flächen punktuell und im Flächenmittel 
maximale monatliche 
Oszillation 
Janssand Nord 
Janssand Süd 
Neuharlingersieler Nacken 
Gröninger Plate 
südlich Spiekeroog 
Swinnplate 
punktuell 
80.0 cm 
6.0 cm 
20 cm 
4.0 cm 
6.0 cm 
12.0 cm 
Flächenmittel 
40.0 cm 
3.5 cm 
5.0 cm 
1.5 cm 
1.5 cm 
2.5 cm 
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Die hohe Oszillationsrate im Norden des Janssand bildet sich auch in der Stratigraphie der 
Sedimentkerne ab. Vergleiche mit bis 30 cm tiefen Abgüssen von Stechkästen verdeutlichen, dass die 
ca. 10 cm mächtigen Bioturbationsschichten in der Kernstratigraphie fehlen. Erst die darunter 
gelegenen Schichten mit physikalisch erzeugten Primärgefügen sind erhalten geblieben (Abb. 106 
und Abb. 107). Eine ähnliche Stratigraphie wurde von FLEMMING & DAVIS (1994) für Tiefenkerne, die 
auf der hochenergetischen Martensplate im Einzugsgebiet der Harle Balje entnommen wurden, 
beschrieben. Diese Beobachtung dokumentiert das geringe Erhaltungspotential der oberen Dezimeter 
exponierter Wattflächen und erklärt das auffällig häufige Fehlen von Bioturbation in fossilen 
Sandwattablagerungen. 
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Abb. 106: Vergleichbare stratigraphische und sedimentologische Einheiten im Tiefenkern und in Oberflächenstechkästen vom 
Janssand Nord 
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Abb. 107: Aufwuchs einer Wattfläche mit hoher Oszillation (schematisch) 
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6.2 Oszillationsmodell 
Aufgrund der Abhängigkeiten zwischen Morphologie, Morphodynamik und Sedimentologie im 
Untersuchungsgebiet lässt sich durch die Verknüpfung der zuvor beschriebenen morphologischen 
Tendenzen, der Höhendaten der monatlich durchgeführten Vermessungen, die über 
Trendflächenanalyse und Energiegradienten ermittelten energetischen Zustände (siehe Kapitel 6.1.2 
Analyse über die Auswertung lang- und kurzfristiger morphologischer Veränderungen) und 
Literaturangaben zur Prielmorphologie (z.B. LüDERS 1934; REINECK 1958) ein Modell für das 
Spiekerooger Rückseitenwatt ableiten, dass die kurzfristigen Oszillationsraten in Abhängigkeit von 
den saisonal unterschiedlichen hydrodynamischen Bedingungen berücksichtigt (Abb. 108 und Abb. 
109). 
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Abb. 108: Oszillationsmodell für das Spiekerooger Rückseitenwatt in Sommermonaten 
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Abb. 109: Oszillationsmodell für das Spiekerooger Rückseitenwatt in Wintermonaten 
Dabei fällt der Gradient der vertikalen Oszillation in den Wintermonaten niedriger aus, d.h. Gebiete mit 
relativ hohen Oszillationsraten reichen weiter auf die Wattflächen hinauf, während in den 
Sommermonaten nur die Platenränder einer relativ hohen Oszillation ausgesetzt sind, die 
Platenzentren hingegen relativ stabil sind. 
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1 Zusammenfassung Fahrtbericht SO 124 
1. Zusammenfassung 
Der Fahrtabschnitt S0124 (4.10. - 16.10.1997) führte zum Akkretionskeil südlich von Makran 
(Pakistan). Ziel der Forschung war die Untersuchung des Temperaturfeldes der Clathrat-höffigen 
oberen 700 m Sedimente dieses mächtigen Sedimentkeils. Die Arbeitsgruppen der Universität Bremen 
und der Universität Hamburg setzten dazu Einkanal-Seismik, Weitwinkelseismik und Wärmestrom-
dichtemessungen ein. Das Arbeitsgebiete umfaßt eine Größe von ca. 40 x 55 km in Wassertiefen von 
ca. 1500 bis 3500 m. Dieses Gebiet ist besonders geeignet zur Untersuchung der Clathrat-
Einlagerungen, weil umfangreiche Voruntersuchungen vorliegen (Minshull et al. 1994, Röser et al., 
1997, Flüh et al., 1997), so daß zahlreiche geowissenschaftliche Randbedingungen bekannt sind. 
Aus den Ergebnissen der hochauflösenden Einkanal-Seismik dieser Fahrt ist zu erkennen, daß der 
„Bottom-Simulating Reflector" (BSR, Untergrenze der Clathrate) eine durchgehend vorhandene 
Erscheinung ist, die sich durch einen kontinuierlichen und scharfen Einsatz mit invertierter Polarität 
auszeichnet. Durch steil- und weitwinkelseismische Messungen mit OBHs stehen Geschwindigkeits-
informationen für den oberen Bereich (obere 700 m) des Sedimentpaketes zur Verfügung. Eine 
identifizierbare Geschwindigkeitsinversion bestätigt die Vermutung von freiem Gas unterhalb der 
Clathratstabilitätszone. Die erste Auswertung der Wärmestromdichtemessungen gibt Hinweise auf 
advektiven Wärmetransport aus dem akkretierten Sedimentpaket und auf transiente Störungen des 
Temperaturfeldes durch Temperaturänderungen des Bodenwassers. 
Das SEEBOSEIS Experiment mit dem Einsatz von Tiefseeschüssen konnte wegen logistischer Hürden 
nicht durchgeführt werden: die Freigabe der Sprengzünder durch die omanischen Behörden war nicht 
erfolgt. Dadurch entfiel auch der Transit zur Position des ODP Site 720. 
Die vorhandene Meßzeit und die Meßgeräte wurden optimal genutzt, um in dem räumlich begrenzten 
Arbeitsgebiet einen umfassenden und aussagekräftigen Datensatz über die Natur des BSR und den 
thermischen Zustand des Akkretionskeiles zu erhalten. 
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2. Einleitung 
2.1 Ziele der Projekte (H. Villinger, I. Grevemeyer) 
2.1.1 Wärmestromdichtemessungen 
Gashydrate bilden oft einen gut ausgebildeten Reflektor innerhalb einer sedimentären Sequenz, der 
parallel zum Meeresboden in einigen hundert Metern die Basis des Stabilitätsfeldes eines Methan-
Wasser-Gemisches innerhalb eines p-T-Feldes markiert, den sogenannten „bottom-simulating-
reflector" (BSR). Seine Tiefe kann daher herangezogen werden, um bei bekannter Bodenwassertempe-
ratur und Wärmeleitfähigkeitsstruktur des Sedimentpaketes die Wärmestromdichte zu berechnen 
(Yamano et al., 1982; Cande et al., 1987, Singh und Minshull, 1994). Diese Berechnung ist nur gültig 
unter der Voraussetzung, daß im Tiefenintervall zwischen Meeresboden und dem BSR der Wärme-
transport ausschließlich durch Konduktion erfolgt, also keinerlei advektiven Transporte stattfinden. 
Die Stabilitätsbedingungen für Gashydrate hängen neben den Zustandsvariablen p und T von der 
Salinität der Flüssigkeit und der Zusammensetzung des Gases ab, aus dem die Hydrate gebildet 
werden. Neuere Untersuchungen von Dickens und Quinby-Hunt (1994) zeigen, daß in einem Methan-
Salzwasser-System die Stabilitätsgrenze unabhängig vom Druck um ca. 1,1 °C niedriger liegt als in 
einem System aus reinem Wasser und Methan. 
Während es einige Publikationen gibt (Andreassen et al., 1995; Katzmann et al. 1994), in denen aus 
dem BSR die Wärmestromdichte abgeleitet wird, gibt es vergleichsweise wenige Studien, in denen 
diese errechneten Werte systematisch und mit guter räumlicher Auflösung mit tatsächlich am Meeres-
boden gemessenen Wärmestromdichtewerten verglichen werden. Eine der Ursachen hierfür liegt 
sicherlich in der Tatsache, daß Wärmestromdichtemessungen recht zeitaufwendig sind. Errechnete 
Wärmestromdichten aus der nach seismischen Daten ermittelten BSR-Tiefenlage sind letztlich nur ein 
Beiprodukt reflexionsseismischer Messungen. Allerdings erlaubt nur ein direkter Vergleich von 
gemessenem und errechnetem Wärmestrom eine Aussage darüber, ob oberhalb des BSR mit rein 
konduktiven Verhältnissen gerechnet werden kann. Abweichungen der Wärmestromdichte haben 
unmittelbare Konsequenzen für die extrapolierte Temperatur an der Unterseite der Hydrat Stabilitäts-
zone, d.h. für die Tiefenlage des BSR. Dieser Vergleich hat wichtige Implikationen für das gesamte 
Stoffbudget eines Akkretionskeiles: Ergibt sich aufgrund des obengenannten Vergleiches, daß mit 
nennenswerten advektiven Prozessen oberhalb des BSR zu rechnen ist, dann können diffusive Anteile 
in beträchtlichem Umfang zur Entwässerung der subduzierten Sedimente beitragen. 
Ziel der Untersuchungen ist die Klärung folgender Fragen: 
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• Sind am Makran Akkretionskeil diffuse advektive Entwässerungsphänomene aus Wärmestrom-
dichtemessungen über dem BSR ableitbar? 
• Abschätzungen des advektiven Fluidtransportes im Zusammenhang mit Modellierungen 
Aus diesen Zielen lassen sich die Untersuchungsschritte wie folgt skizzieren: 
• Messung der Wärmestromdichte am Meeresboden 
• Bestimmung der Zweiweglaufzeit zum BSR 
• Bestimmung eines Geschwindigkeitsmodells zur Umwandlung von Laufzeiten in Tiefen 
• Bestimmung der Temperatur des BSR aus der Tiefenlagen (= hydrostatischer Druck) des BSR 
über ein p-T-Stabilitätsdiagramm 
• Bestimmung der Bodenwassertemperatur 
• Berechnung eines Wärmeleitfähigkeitsmodelles aus den seismischen Geschwindigkeiten 
• Annahme eines realistischen Zusammenhanges zwischen seismischer Geschwindigkeit und 
Porosität 
• Berechnung der Temperatur in der Tiefe des BSR aus den am Meeresboden gemessenen 
Wärmestromdichte 
• Vergleich der beiden ermittelten Temperaturen in BSR-Tiefe unter Einbeziehung möglicher 
Fehlerquellen 
• Berechnung von Fließraten 
Die Meßfahrt ist auf die Erfassung der thermischen Struktur mit Hilfe von Wärmestromdichte-
messungen im unmittelbaren Umfeld des BSR gerichtet. Dies beinhaltet die kleinräumige Vermessung 
der Wärmestromdichte, um lokale Variationen zu erfassen und einschätzen zu können wie auch 
hochauflösende reflexionsseismische Messungen mit Hilfe einer Einkanalapparatur zur räumlichen 
Erfassung des BSR. Refraktionsseismische Messungen im selben Meßgebiet liefern über die 
Geschwindigkeiten bis zur BSR-Tiefe die notwendigen Daten für die Temperaturextrapolation. Diese 
wird es erlauben, quantitative Aussagen über die advektive Komponente des Wärmetransportes 
oberhalb des BSR machen zu können. 
2.1.2 Bestimmung seismischer Geschwindigkeiten 
Große Teile der weltweit verfügbaren Kohlenstoffreserven sind in Form von Gashydraten, hier vor allem 
Methaneis, den sogenannten Clathraten, entlang der Kontinentalrändern gespeichert wird (Kvenvolden 
& Barnard, 1982). Da Methan sowohl als fossiler Energieträger als auch als Treibhausgas dienen kann, 
ist ein besseres Verständnis der Speicherung von Methan im Meeresboden von wissenschaftlichem 
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Interesse. In seismischen Messungen ist die Unterkante dieser Reservoire durch sogenannte BSRs 
charakterisiert (z. B. Minshull & White, 1989; Yuan et al., 1996). Die BSRs werden mit der Phasen-
grenze von Gashydraten assoziiert (z. B. Kvenvolden & McDonald, 1985) und liegen in bis zu einigen 
hundert Metern Tiefe unterhalb des Meeresbodens. Die genaue seismische Geschwindigkeitsstruktur 
vom Meeresboden bis zum BSRs ist jedoch bislang noch weitgehend unerforscht und schwierig zu 
bestimmen (z. B. Yuan et al., 1996). Die detaillierte Kenntnis der Geschwindigkeitsstruktur im Bereich 
des Stabilitätsfeldes für Gashydrate ist jedoch für marine Geowissenschaftler von besonderer Bedeutung, 
da sie dazu genutzt werden kann, die Menge von Methan im Sediment abzuschätzen (Yuan et al., 1996). 
Traditionelle seismische Verfahren in der Tiefsee, wie die Mehrkanalreflexionsseismik und refraktions-
seimische Erkundungen, verwenden im allgemeinen tieffrequente Quellen (5-30 Hz) und entsprechende 
geringe Abtastraten bei der Signaldigitalisierung. Dies führt dazu, daß über große Tiefenintervalle 
integriert wird und die Geschwindigkeitsinformation von dünneren Sequenzen verloren geht. Steil-
winkelseismische Messungen mit impulsförmigen Quellsignalen und seismischen Frequenzen von ca. 40 
- 200 Hz (z. B. GI-Luftpulser) erlauben hingegen eine Kartierung von Schichten mit Mächtigkeiten von 
einigen Metern. Für diese hochauflösenden reflexionsseismischen Messungen werden generell kurze 
Hydrophonkabel verwendet. Diese Systeme erlauben jedoch keine Geschwindigkeitsbestimmung. Durch 
den zusätzlichen Einsatz von breitbandigen Ozean-Boden-Hydrophonen (OBH) können jedoch 
Steilwinkelreflexionen und weitwinkelseismische Einsätze bis in Entfernungen von ca. 5-10 km 
registriert werden. Die aufgezeichneten seismische Wellen lassen sich dann durch seismisches Standard-
prozessing in Geschwindigkeits-Tiefeninformationen invertieren. Durch dieses noch weitgehend neue 
Verfahren erhoffen wir uns Informationen hoher Auflösung über die Geschwindigkeitsstruktur 
gashydrathaltiger Sedimente am Kontinentalrand von Makran. 
2.2 Geologischer Hintergrund (H. Villinger) 
Der Akkretionskeil von Makran ist das Ergebnis der Konvergenz der Arabischen und Eurasischen 
Platte. Dabei schiebt sich die arabische Platte mit einer Geschwindigkeit von ca. 40 km/Ma (DeMets, 
1990) unter die Eurasische Platte. Die auf der ozeanischen Kruste akkumulierten Sedimente von bis zu 
7 km Mächtigkeit werden dabei gestaucht und zu einem mächtigen Akkretionskeil aufgefaltet. Er 
erstreckt sich im Bereich des Golfes von Oman submarin über eine Länge von ca. 150 km in Richtung 
Osten und reicht ca. 200 - 300 km weit in das iranisch-pakistanische Hinterland, wo er der 
konventionellen landgeologischen Beprobung zugänglich ist. Der Abbildung 2.1 ist die geographische 
Lage des Untersuchungsgebietes zu entnehmen. 
Die Bathymetrie des westlichen Teiles des Akkretionskeiles ist in Abbildung 2.2 dargestellt (Flüh et 
al., 1997). Das seismische Profil CAM30 (Minshull et al., 1992) (Abbildung 2.3) charakterisiert den 
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Aufbau und die Struktur des Sedimentpaketes. Man erkennt sehr deutlich die undeformierten 
Tiefseesedimente südlich der Deformationsfront, die in etwa bei CDP 2000 zu lokalisieren ist. Nach 
einer schwachen Deformationsfalte (Abb. 2.3, CDP 2000 -2400) beginnt der eigentliche Akkretions-
keil, ausgezeichnet durch einen dramatischen Sprung in der Bathymetrie von ca. 750 m. Nordwärts 
dieser Front folgen in regelmäßiger Abfolge Becken mit einer Breite von bis zu 6,3 km, deren 
sedimentäre Füllung nordwärts einfällt. Im CAM30-Profil ist der BSR bei ca. 700 ms 
(Zweiweglaufzeit = TWT) in den Fällen gut zu identifizieren, wo die sedimentäre Schichtabfolge nicht 
parallel zum Meeresboden verläuft. 
Die Alterseinstufung der subduzierten Kruste ist bislang nur schwer möglich (Röser et al., 1997). In 
einer Analyse aller verfügbaren geophysikalischen Daten kommt Minshull (Minshull et al., 1992) zu 
dem Schluß, daß sich die Kruste nördlich des Murray Rückens während der „Cretaceous Magnetic 
Quiet Zone" (ca. 80 - 110 Ma) gebildet hat. Dieses Krustenalter wird von den von Hutchison 
(Hutchison et al., 1981) südlich der Deformationsfront gemessenen Wärmestromdichten von ca. 
35 mW/m2 bis 58 mW/m2 gestützt. 
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Abbildung 2.1: Übersichtskarte des Makran Akkretionskeiles. Das Untersuchungsgebiet ist als grau 
hinterlegtes Rechteck eingetragen. Östlich davon verläuft die CAM30 Linie, südlich befinden sich 
Wärmestromdichtemessungen von Hutchison (Hutchison 1981). 
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Abbildung 2.2: Bathymetrische Karte des Makran Akkretionskeiles, wie sie aus den HYDROSWEEP 
Daten von SO 123 erstellt wurde (Flüh et al., 1997). 
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Abbildung 2.3: Das seismische Profil CAM30, nach Minshull et al. 1992 von der Universität 
Cambridge, UK. Im oberen Bereich die migrierte Sektion, darunter die zugehörige Linien Zeichnung. 
Die Spuren sind 20 - 22 fach gestapelt, jede vierte Spur ist dargestellt. Die vertikale Überhöhung ist 
5,2 fach. Die Pfeile weisen auf Störungen, die durchgezogene Linie, ca. 0,7 Sekunden Zwei-
weglaufzeit unterhalb des Meeresbodens bezeichnet den BSR. Die Meeresbodenmultiple ist mit m 
gekennzeichnet, o steht für ozeanisches Basement und b für Zonen mit starker Reflexionsamplitude 
(bright spots). 
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4. Wochenbericht (H. Villinger) 
Wochenbericht von SO 124 
Muscat (Oman) - Cochin (Indien) 
4 .10 . -16 . 10. 1997 
Der kurze Fahrtabschnitt von Muscat (Oman) nach Cochin (Indien) begann mit einer Enttäuschung: 
Trotz intensiver Bemühungen aller war es bis zum vorgesehenen Auslauftermin am 4. 10. nicht 
gelungen, eine Genehmigung für den Transport der für das SEEBOSEIS-Experiment dringend 
benötigten Zünder aus einem Zwischenlager in Muscat zum Schiff zu erhalten. Nach dem Auftauchen 
weiterer Komplikationen war am Mittag des 5.10. klar, daß ein weiteres Verzögern des Auslaufens 
nicht zu verantworten war; daher lief FS SONNE ohne die Zünder am 5.10. um 14:00 von Muscat aus. 
Ziel war der Akkretionskeil von Makran vor der pakistanischen Küste. Bedingt durch den Verlust 
eines vollen Arbeitstages und dem Wegfall des SEEBOSEIS-Experimentes mußte die Planung 
umgestellt werden. Die detaillierten Untersuchungen konzentrierten sich daher ausschließlich auf 
einen ca. 40km breiten und ca. 50 km langen Korridor (24° 20'N, 62° 30'E) an der Deformationsfront 
des Akkretionskeiles, in dem auf den Fahrten S0122 und S0123 reflexionsseismische und 
refraktionsseismische Messungen durchgeführt wurden. Ziel unserer Arbeiten war die detaillierte 
Erfassung der tektonischen und thermischen Struktur der Deformationsfront. 
Nach ungefähr 24 Stunden Transitzeit wurden die Forschungsarbeiten im Arbeitsgebiet bei besten 
Wetterbedingungen mit einem reflexionsseismischen Profil (Einkanal-Seismik) begonnen. In den 
folgenden 5Vi Tagen Arbeitszeit wechselten sich Reflexionsseismik, Wärmestromdichtemessungen 
und Refraktionsexperimente ab. Auf den insgesamt 250 km langen reflexionsseismischen Profilen 
senkrecht zum Streichen der Deformationsfront sind die durch den Akkretionsprozeß hervorgerufenen 
tektonischen Elemente klar zu identifizieren. Auf allen Profilen ist der Bottom Simulating Reflector 
(BSR; die Unterkante der mit Gashydraten erfüllten Zone) klar zu erkennen. Die insgesamt 43 
Wärmestromdichtemessungen entlang eines seismisch vermessenen Transekts senkrecht zur 
Deformationsfront charakterisieren den thermischen Zustand des südlichen Randes des Akkre-
tionskeiles. In Wassertiefen um 2500 m und geringer zeigen die Messungen allerdings deutlich den 
Einfluß von zeitlichen Änderungen der Bodenwassertemperatur, die eine Auswertung der Daten 
erschweren. Die insgesamt drei, parallel zum Streichen der Deformationsfront abgeschossenen 
Refraktionsprofile sollen durch die Auswertung von Refraktionseinsätzen und der Reflexionen im 
Steilwinkelbereich Geschwindigkeitsinformationen über das Sedimentpaket liefern, die für die 
Interpretation der Wärmestromdaten unerläßlich sind. Die sechs Einsätze der hochfrequent 
registrierenden OBHs der Universität Hamburg funktionierten bis auf einen Einsatz ohne Probleme 
und konnten unter Benutzung der vom GEOMAR zur Verfügung gestellten Auslöseeinheiten alle 
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sicher geborgen werden. Am 10.10. 24:00 wurde das Meßprogramm beendet und der Transit nach 
Cochin (Indien) angetreten. 
Bis auf das nicht stattgefundene SEEBOSEIS-Experiment konnten alle Messungen ohne Ausfälle der 
eingesetzten Instrumente wie geplant durchgeführt werden. Die auf diesem Fahrtabschnitt 
gewonnenen Daten werden einen wichtigen Beitrag im Rahmen der am Akkretionskeil von Makran 
durchgeführten Untersuchungen liefern. 
Alle an Bord sind wohlauf. Wir nutzen die Zeit bis zum Einlaufen zum Auswerten der Daten und 
Packen des Containers - und natürlich auch zu einem kurzen Sonnenbad an Deck bei herrlichstem 
Sonnenschein und sehr ruhiger See. 
Mit freundlichen Grüßen von allen 
H. Villinger 
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Eingesetzte Wissenschaftliche Geräte 
5.1 Schiffsseitige Geräte 
5.1.1 HYDROSWEEP (I. Grevemeyer) 
Zur flächenhaften Erkundung der Meeresbodentopographie verfügt FS SONNE über das von der Fa. 
Atlas Elektronik, Bremen, gebaute Fächerecholotsystem HYDROSWEEP (HYDROgraphic 
multibeam SWEEPing survey echosounder). Das Lotsystem sendet unter einem Öffnungswinkel von 
90°, bei einer Frequenz von 15.5 kHz, 59 Strahlen aus. Die vom Meeresboden zurückkommenden 
Signale erlauben die Kartierung eines bathymetrischen Streifens, der etwa die doppelte Breite der 
Wassertiefe besitzt (Grant und Schreiber, 1990). Zur Bestimmung der wahren Tiefenwerte aus den 
beobachteten Laufzeiten berechnet HYDROSWEEP im sog. Selbstkalibrierungsmodus ein Wasser-
schallmodell. Es hat sich gezeigt, daß dieses Verfahren in Regionen mit relativ großen Hangneigungen 
unterschiedliche Geschwindigkeitsmodelle für hangauf- und hangabwärts verlaufende Profile 
generiert. Um dieses Problem zu umgehen wurde ein während der vorhergehenden FS SONNE-
Tiefe 
[m] 
0 
30 
130 
170 
200 
250 
300 
400 
500 
660 
Wasserschallge-
schwindigkeit [m/s] 
1538.9 
1524.9 
1520.6 
1519.4 
1516.4 
1512.6 
1509.8 
1507.3 
1505.1 
1502.9 
Tiefe 
[m] 
830 
1000 
1160 
1330 
2000 
2160 
2330 
2500 
2800 
3300 
Wasserschallge-
schwindigkeit [m/s] 
1501.5 
1499.8 
1498.1 
1495.5 
1496.2 
1497.8 
1499.6 
1502.6 
1508.2 
1518.2 
Tabelle 5.1: Wasserschallmodell für HYDROSWEEP 
Das während der gesamten Fahrt S0124 für HYDROSWEEP verwendete 
Wasserschallmodell ist identisch mit dem, das auf SO 123 erstellt wurde. 
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Expedition Nr. 123 aufgenommenes Wasserschallprofil verwendet (Flüh et al., 1997). Für Roll- und 
Stampfbewegungen des Schiffs von kleiner 10° bzw. 5° liegt, nach Angaben des Herstellers, die 
absolute Genauigkeit des Systems bei ca. 1% der Wassertiefe. 
Da die Topographie des Arbeitsgebietes bereits hinreichend durch die SONNE-Fahrten Nr. 123 
erkundet worden war (Flüh et al., 1997) und diese Daten für die Planungsarbeit verfügbar waren, 
wurde während unseres Fahrtabschnittes auf eine sofortige Bearbeitung der neu gewonnenen Daten 
verzichtet. Nach Abschluß der Messungen wurden die Daten via Netzwerk auf eine mitgebrachte 
Sparc-5 Workstation mit 1 Gbyte-Festplatte und 48 Mbyte RAM transferiert und konvertiert. Mit dem 
MB (MultiBeam) Programmpaket (Caress und Chayes, 1996) wurden fehlerhafte Meßwerte editiert. 
Abschließend wurden die Daten auf ein 100 x 150 m Netz interpoliert (siehe Kap. 6.1). Die 
aufbereiteten Daten erlauben die Darstellung der Hauptstrukturelemente im Untersuchungsgebiet und 
ergänzen die Daten der SONNE Fahrt Nr. 123 (Flüh et al., 1997) im Bereich der Deformationsfront. 
5.1.2 PARASOUND (I. Grevemeyer) 
Das auf SONNE installierte PARASOUND (PARAmetric Sediment survey echoSOUNDer) System 
der Fa. Atlas Elektronik, Bremen besteht aus einem niederfrequenten Sedimentecholot zur 
hochauflösenden Erkundung meeresbodennaher Sedimentsequenzen und aus einem hochfrequenten 
Lot (NBS) zur Bestimmung der Wassertiefe. Abhängig von der Lithologie der Sedimente können 
Eindringtiefen von 10-100 m erreicht werden. Im Unterschied zu den bekannten 3.5 kHz-
Sedimentecholoten wird bei PARASOUND der parametrische Effekt ausgenutzt. Durch die 
nichtlineare Wechselwirkung von zwei ähnlichen Frequenzen (18 und 22 kHz) entsteht bei genügend 
großen Ausgangsamplituden ein Signal mit einer Differenzfrequenz (4 kHz). Das neue Signal breitet 
sich im Schallkegel der hochfrequenten Primärsignale aus, so daß im Gegensatz zum 3.5 kHz-Lot ein 
Öffnungswinkel von nur 4° erreicht wird. Dies führt zu einer entsprechend kleinen Echofläche auf 
dem Meeresboden, so daß eine signifikante Verbesserung von lateraler und vertikaler Auflösung 
erreicht wird. 
Da die Zweiwegelaufzeit der Signale gerade in der Tiefsee groß ist gegen die Registrierdauer von nur 
max. 266 ms, sendet PARASOUND eine Folge von Pulsen in Abständen von 400 ms aus. Die Anzahl 
der Pulse berechnet das System aus der systemeigenen Wassertiefe des NBS-Lots. Danach erwartet 
PARASOUND die im Untergrund reflektierten Signale. Im Mittel wird ein Echogramm pro Sekunde 
aufgezeichnet - woraus eine räumliche Auflösung von wenigen Metern resultiert. Der variable Sende-
und Empfangsmodus führt jedoch dazu, daß die räumliche Abtastung des Meeresuntergrundes nicht in 
konstanten Zeitintervallen erfolgt. 
PARASOUND selber verfügt über eine rein analoge Darstellung der Echogramme auf einem DESO-
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25 Schreiber. Im Jahre 1992 wurde im Verlauf der FS SONNE-Fahrt Nr. 82A das PARASOUND-
Sedimentecholot mit dem digitalen Datenerfassungssystem PARADIGMA ausgestattet (Spieß, 1993). 
PARADIGMA ermöglicht Digitalisierung, Pufferung, Datentransfer und Speicherung der Echo-
gramme mit sehr hohen Abtastraten. Üblicherweise kann von einer ausgesandten Pulsfolge bei einer 
Registrierdauer von 266 ms jedes zweite Seismogramm aufgezeichnet werden. Als Abtastfrequenz 
werden in der Regel 40 kHz verwendet. Die Registrierlänge entspricht 150 m (200 ms) oder 200 m 
(266 ms). Das Quellsignal enthält bei einem sinusoidalen Puls von -500 ms Länge Frequenzen 
zwischen ca. 0 und 11 kHz. 
Während der Expedition erfolgte die digitale Datenspeicherung auf der 1 GByte Festplatte des 
Datenerfassungsrechners von Typ PC 80486. Während der Stationsarbeiten wurden die Daten über das 
Netzwerk von FS SONNE auf einer Sparc-5 Workstation zwischen gespeichert und auf 4 mm-DAT-
Tapes archiviert. Sowohl PARASOUND als auch PARADIGMA arbeiteten während der 
Meßkampagne fehlerfrei. 
5.1.3 Schiffs-Navigation (H. Villinger) 
Während der gesamten Expedition SO 124 wurde kontinuierlich die Position mittels eines Differential 
GPS-Systems der Fa. Racal erfaßt. Die Korrekturwerte für den Betrieb im DGPS-Modus erhält das 
Racal-System über den INMARSAT-Satelliten. Diese Positionen werden sowohl bordseitig auf der 
NavVax gespeichert als auch über die Datenverteilung in den Laboren an den vorhandenen 
Schnittstellen den Nutzern zur Verfügung gestellt. Da offenbar die Kommunikation mit dem 
INMARSAT-Satelliten die ganze Meßzeit über stabil war, konnten die reflexionsseismischen 
Messungen ohne Ausfälle entfernungsabhängig getriggert werden. Eine zeitaufwendige Nachbe-
arbeitung der Navigationsdaten ist daher nicht notwendig. Der Einsatz von DGPS erweist sich wieder 
als sehr nutzbringend für den wissenschaftlichen Einsatz. 
5.1.4 Transponder-Navigation (H. Villinger) 
Zur exakten Bestimmung der relativen Position von geschleppten oder am Meeresboden abgesetzten 
Meßsystemen relativ zum Schiff steht auf FS SONNE das Simrad Short Baseline Array (SSBL) zur 
Verfügung. Das System besteht aus einer schiffsfesten und einer mobilen Komponente. Schiffsfest ist 
das Array von akustischen Transducern, das in der Bugpartie des Schiffes ausgefahren werden kann. 
Zum mobilen Einsatz sind an den geschleppten Meßsystemen Transducer befestigt, die entweder auf 
Kommando oder in regelmäßigen Zeitabständen ein definiertes akustisches Signal aussenden. Dieses 
wird mit dem im Schiffsboden eingebauten Transducerarray empfangen. Aus der gesamten Laufzeit 
sowie den relativen Laufzeitdifferenzen zwischen den einzelnen Elementen des Transducerarrays läßt 
sich die relative Position des Gerätes zum Schiff ermitteln. Mit Hilfe der ANP2000 Navigationsanlage 
17 
5 Eingesetzte wissenschaftliche Geräte Fahrtbericht S0124 
werden die relativen Positionen umgerechnet, so daß man zu jedem Zeitpunkt die absolute Position 
des Meßgerätes am Meeresboden kennt. Diese Positionen werden in den Datenstrom der 
Navigationsdaten integriert und stehen dem Nutzer sofort zur Verfügung. 
Der Transducer des SSBL wurde 100 m über der Wärmestromdichtesonde befestigt und funktionierte 
problemlos. Abbildung 5.1 zeigt das Beispiel einer Registrierung während einer ca. 15 Minuten 
dauernden Wärmestromdichtemessung, bei der die Sonde stationär im Sediment steckt. Zur Bestim-
mung der Position der Sonde werden alle Positionen in dem entsprechenden Zeitfenster gemittelt. Wie 
der Abbildung 5.1 zu entnehmen, ist die Position mit einem relativen Fehler von ca. 40 m behaftet. 
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62° 28'12" 62° 28' 30" 
24° 09' 36" -
24° 09' 18" -
- 24° 09' 36" 
- 24° 09'18" 
62° 28'12" 62° 28' 30" 
Abbildung 5.1: Position der Wärmestromdichtesonde am Meßpunkt HF9702_P09. Die Abbildung 
zeigt die Position der Wärmestromdichtesonde (graue Linie), ermittelt aus den Messungen mit dem 
SSBL, und die Schiffsposition, ermittelt durch DGPS (Antennenposition, schwarze Linie). Die relative 
Positionsungenauigkeit der beträgt in diesem Falle weniger als 40 m, der Abstand der Sonde von der 
Position des Schiffes beträgt ca. 50 m. 
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5.1.5 CTD (H. Villinger) 
Zur Messung von Temperatur und Salzgehalt in der Wassersäule wurde die an Bord verfügbare CTD 
der Fa. SEA-BIRD, Typ 991plus, verwendet. Diese CTD genügt den WOCE-Standards und hat die in 
Tabelle 5.1 aufgeführten Spezifikationen. Aus den gemessenen Daten Druck, Temperatur und Salinität 
wird mit der zur CTD gehörenden Software die Schallgeschwindigkeit im Wasser berechnet. Nach den 
von SEA-BIRD mitgelieferten Spezifikation ist der absolute Fehler der Schallgeschwindigkeitsbe-
stimmung kleiner als 0.5 m/s (SEA-BIRD Application Note No.6, Juli 1994). 
Meßbereich 
Absolutgenauigkeit 
Stabilität 
(pro Monat) 
Auflösung 
Leitfähigkeit [S/m] 
0 - 7 
0.0003 
0.00003 
0.00004 
Temperatur [°C] 
-5-35 
0.001 
0.0002 
0.0002 
Druck [psia] 
15000 
0.015% FS 
0.0015% FS 
0.001% FS 
Tabelle 5.2: Spezifikationen der SEA-BIRD CTD 911plus nach Datenblatt. 
FS=Full Scale=Meßbereich 
5.2 Mobile wissenschaftliche Geräte 
5.2.1 Einkanal-Reflexionsseismik (A. Rosenberger, B. Heesemann) 
5.2.1.1 Teledyne-Streamer 
Zur Registrierung der seismischen Signale wurde der 16-kanalige Teledyne-Streamer der Arbeits-
gruppe Villinger der Universität Bremen eingesetzt. Der Streamer hat eine aktive Länge von 100 m 
mit einer Vorlauflänge von 125 m. Die Hydrophongruppen bestehen aus jeweils 8 Einzelhydrophonen 
mit einem Gruppenabstand von 6.25 m. Für die Einkanal-Seismik werden alle Gruppen in der 
Datenerfassungseinheit an Bord elektrisch summiert. 
Die auf SOI 11 zum erstenmal verwendete ,direct coupled' Konfiguration des Streamers wurde auch 
auf SO 124 verwendet, da sich die Datenqualität dadurch entscheidend verbesserte. Der Streamer 
wurde mit Hilfe des Magnetikauslegers auf der Backbordseite ausgeschwenkt, um den durch das 
Schraubenwasser verursachten akustischen Störpegel zu vermindern. 
20 
5 Eingesetzte wissenschaftliche Geräte Fahrtbericht S0124 
5.2.1.2 Seismische Quelle - Gl-Gun 
Seismische Quelle war auf allen reinen Reflexionsseismikprofilen ein Zweikammer-Luftpulser der Fa. 
Sodera / Seismic Systems Inc., eine sog. Generator- Injector Airgun (GI-Gun). Die GI-Gun besteht aus 
zwei separaten Kanonen mit gegenläufigen Kolben in einem Gehäuse. Dadurch ist eine kleinere Bau-
größe mit eng benachbarten Luftaustrittsöffnungen realisierbar. Diese Konstruktion bietet die 
Möglichkeit, das Entstehen des Störsignales durch die schwingende Luftblase, den sogenannten 
„bubble", weitgehend zu unterdrücken. Durch Änderungen der Kammervolumina, der Luftaustritts-
öffnungen sowie der Verzögerung der Schußzeiten relativ zueinander sind unterschiedliche Modi 
wählbar; vom Betreiben zweier voneinander unabhängiger Kanonen bis zu einem hochfrequenten, 
nahezu „bubble"-freien Luftpulser. Während der gesamten Reise wurde die GI-Gun im sogenannten 
.Harmonie Mode' gefahren, mit einem Druck von 120 bar bei einem Kammervolumen von 75 in3 
(Generator) und 75 in3 (Injector), entsprechend (1,23 + 1,23)1. Die Verzögerung der Schußzeit der 
Injectorkammer betrug 30 ms. Die Kanone wurde zentral über den A-Galgen in ca. 6 m Wassertiefe 
geschleppt. Abgesehen von einem reparablen Leck im Druckschlauch funktionierte die Kanone ohne 
jegliche Problem. 
5.2.1.3 Datenerfasung und -bearbeitung 
Das PC-basierte Digitalisierungs- und Aufzeichnungsgerät wurde in der Arbeitsgruppe Villinger, 
Universität Bremen, entwickelt und hat sich seit dem ersten Einsatz während S094 bei zahlreichen 
Meßreisen bewährt. Der Dynamikumfang entspricht 120 dB Gleitkommagenauigkeit, entsprechend 20 
Bit und Vorzeichen. Die Daten werden generell um einen Faktor 6 überabgetastet und anschließend 
durch einen digitalen Tiefpaßfilter dezimiert. Aufgezeichnet wird auf eine handelsübliche Festplatte, 
von der die Daten anschließend auf DAT Bänder gesichert werden. 
Zur Bearbeitung der Daten wird das ,public domain' Software-Paket ,Seismic Unix' (SU) der 
Colorado School of Mines, Center of Wave Phenomena, eingesetzt, das auf einem unter dem Unix-
System Linux betriebenen Pentium-PC an Bord für die erste Bearbeitung zur Verfügung stand. Die 
Daten werden nach Übernahme der Navigationsdaten in den SEG-Y-Header vor der Migration noch 
weiter durch einen Bandpaß mit den Eckfrequenzen 8 Hz und 250 Hz gefiltert. 
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5.2.2 Seismische Geschwindigkeitsmessungen 
5.2.2.1 Seismische Quellen (R. Herber und H. Richter) 
Neben der GI-Gun wurde ein 8-Liter Luftpulser der Fa. Prakla-Seismos GmbH sowohl für die 
reflexionsseismischen Messungen als auch für die refraktions- und steilwinkelseismischen OBH-
Messungen eingesetzt. Der sog. Prakla-Luftpulser wurde in zwei unterschiedlichen Konfigurationen 
eingesetzt: a) in einer Schlepptiefe von 1.5 m und b) in einer Schlepptiefe von 5 m. 
Der 8 Liter Pulser bläst bei der Schlepptiefe von 1.5 m die Lufblase an der Wasseroberfläche aus, 
bevor sie zu oszillieren beginnt, so daß keine Energie für den tieffrequenten Doppelimpuls (den sog. 
„bubble") zur Verfügung steht. Trotzdem ist nach ca. 150 ms ein zweiter hochfrequenter Impuls mit 
geringerer Amplitude als das Meeresbodenecho zu sehen (Abb. 6.3.5). Wir interpretieren dieses Signal 
dahingehend, daß seine Generierung durch den zurückschlagenden Kolben der Kanone erfolgt. Dieses 
Signal kann vermutlich durch eine Dekonvolution entfernt werden. Generell produziert die Kanone in 
1.5 m Schlepptiefe ein ähnliches Frequenzverhalten wie die GI-Gun, wobei der abgestrahlte Druck mit 
3.3 bar*m deutlich größer ist als der der GI-Gun (2 bar*m). 
Die Schlepptiefe von 5 m wurde gewählt, um zumindest einen Doppelimpuls zu erhalten, bevor die 
Gasblase ausbläst. Der „bubble" sorgt für den tieffrequente Anteil von 7 - 11 Hz im seismischen 
Spektrum und ist vor allem für die refraktionsseismischen Messungen von Bedeutung. Desweiteren 
sollte der höherfrequente Anteil von 40 - 100 Hz noch dominant im Spektrum vorhanden sein. Wir 
erwarten, durch entsprechende Filterverfahren, beide Bereiche von einander trennen zu können. Ziel 
dieser Anregung ist es, das Interferenzverhalten an dünnen Schichten, wie dem BSR-Reflektor, zu 
untersuchen. Sollen tieferfrequente Interferenzen auftreten, so müssen diese Frequenzanteile im 
Anregungssignal enthalten sein. 
5.2.2.2 Breitband-Registrierung (O. Exner, O. Dahlmann, R. Herber und I. Grevemeyer) 
Traditionelle refraktionsseismische Aufnehmersysteme sind in der Lage, Frequenzen von ca. 0.1 -
50 Hz aufzuzeichnen. Dieser Frequenzbereich ist jedoch nicht ausreichend, um dünne Sediment-
sequenzen im Steilwinkelbereich abzubilden. Um dieses Ziel zu erreichen, wurde der Prototyp einer 
breitbandigen Aufzeichnungseinheit eingesetzt. Die Geräte verfügen über folgende technische Daten: 
Aufzeichnungsdauer: 6 Stunden kontinuierlich 
Dynamik: 90 dB 
Frequenzgang : 7 Hz - 7.5 kHz 
Kanäle : 2(1 Zeitzeichen Kanal) 
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Als Aufzeichnungsgerät dient ein Sony DAT-Rekorder mit einem Frequenzbereich von 7 Hz bis 15 
kHz. Um Frequenzen bis hinunter auf 7 Hz aufzeichnen zu können, wurde der handelsübliche DAT-
Rekorder entsprechend modifiziert. Das eingesetzte Hydrophon der Fa. OAS fällt bei 7.5 kHz zu 
höheren Frequenzen hin ab, so daß dieses die obere Grenzfrequenz des Systems darstellt. Das Auf-
zeichnungssystem wurde während der Expedition im kontinuierlichen Aufzeichnungsmodus betrieben. 
Die Abspielung der DAT-Bänder erfolgte nach der Messung über ein System, bestehend aus einem 
Sony DAT-Rekorder PC 204A, einem digitalen Interface-Adapter und einem PC 80486 mit einer 
digitalen I/O-Karte (Abb. 5.2), sowie der dazugehörigen Software. 
Der erste Schritt der Abspielung ist das Umkopieren der im OBH aufgezeichneten DAR-DAT Bänder 
auf analogem Weg auf den Sony DDS-DAT-Rekorder. Im zweiten Schritt übergibt der Rekorder die 
Daten digital via Interface an den Rechner. Die Datenpufferung und Speicherung ist hierbei abhängig 
von der Kapazität der Festplatte. Gleichzeitig besteht eine RS232C-Verbindung, mit deren Hilfe der 
Rekorder über den PC gesteuert werden kann. Auf dem PC können die Daten mit der beiliegenden 
Software (PC MK IT) weiterverarbeitet, dargestellt, ausgedruckt und in verschiedene Nichtseismik-
Formate exportiert werden. 
Die Messungen haben gezeigt, daß das breite Frequenzband von 7 Hz bis 7,5 kHz zufriedenstellend 
abgebildet werden konnte. Die aufgezeichneten Seismogramme zeigen sowohl die tieffrequenten 
refraktierten Signale (Abb. 6.4.2) als auch Echos des Parasound-Sedimentecholotes, welches mit 
Sekundärfrequenzen von 4 kHz arbeitet (Abb. 5.3). 
RS 232C 
\L£. 
PC 
7 Data Rekorder PC204A 
\iS 
Digital Out 
Digital 
Interface 
Adapter 
/TV 
ISA bus 
AT-DIO-32 F 
Abbildung 5.2: Schema des digitalen Teils der Datenabspielung der Breitband-Registrierung. Der PC 
steuert die Abspielung und führt die Datensicherung durch. 
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Abbildung 5.3: (oben) Folge von im Meeresuntergrund reflektierten PARASOUND-Signale. Die 
Aufzeichnung erfolgte bei 24 kHz auf einem der OBH. 
(Mitte und unten) Detailvergrößerungen der Echos. 
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5.2.2.3 Einsatz der Ozean-Boden-Hydrophone (I. Grevemeyer) 
Als Trägersystem für die Breitband Registrierelektroniken wurden zwei Ozean-Boden-Hydrophone 
des GEOMAR, Kiel verwendet. Diese Trägersysteme wurden uns freundlicherweise von Prof. E. Flüh 
(GEOMAR) zur Verfügung gestellt. Im Prinzip bestehen die Träger aus einem Auftriebskörper, einer 
Auslöseeinheit RT-661CE der Fa. MORS und einem dazugehörigen Hydrophon sowie einem Grund-
gewicht. Das Grundgewicht, welches das OBH nach dem Aussetzen auf den Meeresboden sinken läßt, 
kann mittels der Auslöseeinheit vom Geräteträger getrennt werden, so daß das System durch seinen 
Eigenauftrieb nach Beendigung der Messungen wieder an die Meeresoberfläche zurückkehrt. Der 
Auslösemechanismus kann auf akustischem Weg von Bord des Forschungsschiffes aus aktiviert 
werden. Die Aufzeichnung der durch die Luftpulser generierten seismischen Signale erfolgt durch ein 
Hydrophon der Firma OAS, Typ E-2PD. 
Während der Meßfahrt wurden insgesamt sechs OBH-Positionen auf drei Profilen besetzt. Auf dem 
ersten Profil OBH1 im Bereich des zweiten Akkretionsrückens (siehe Kap. 6.4; Abb. 6.4.1 und 6.4.2) 
konnte eine Elektronik keine Daten aufzeichnen. Vermutlich versagte der DAT-Rekorder durch eine 
zu große Feuchtigkeit im Druckzylinder. Auf allen anderen Positionen arbeiteten die Prototyp-
Elektroniken einwandfrei. Eine falsche Einschätzung des Störsignalpegels am Meeresboden führte 
dazu, daß die zweite Aufzeichnung auf dem Profil OBH1 übersteuert war, so daß seismische Signale 
im Rauschen untergingen. Dieses Profil wurde als drittes OBH-Profil, mit der Bezeichnung OBH1A, 
nochmals abgearbeitet. Diesmal zeichneten die Elektroniken die seismische Signale zufrieden stellend 
auf. Das zweite Profil OBH2 lag vor dem Akkretionskomplex im Bereich noch undeformierter 
Sedimente (siehe auch Kap. 6.1). Auch hier arbeiteten die Aufzeichnungssysteme zufriedenstellend. 
Das Trägersystem mit der Auslöseeinheit funktionierte während aller sechs Einsätze fehlerfrei. 
Als seismische Quellen wurde auf den Profilen OBH1A und OBH2 die GI-Gun verwendet. Zusätzlich 
kam auf dem Profil OBH1A der 8 Liter Prakla-Luftpulser mit einer Schlepptiefe von 5 m zum Einsatz. 
Somit stehen zwei Profile zur Verfügung, die uns die Datengrundlage liefern, um die Geschwindig-
keitsstruktur im oberflächennahen Bereich sowohl vor als auch nach dem Deformationsprozeß zu 
charakterisieren. Generell ist zu erwarten, daß die Divergenzbewegung Wasser aus den akkretierten 
Sedimenten preßt, so daß eine signifikante Erhöhung der Schallgeschwindigkeit von den Sedimenten 
des Golfs von Oman zu den Sedimenten des Akkretionskeils zu beobachten ist. 
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Abbildung 5.4: Prinzipieller Aufbau der kompletten OBH Einheit. 
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5.2.3 Wärmestromdichtesonden (N. Kaul, H. Villinger) 
5.2.3.1 Beschreibung der Sonde 
Aufbau der Sonde: die Sonde besteht aus einem Gewichtssatz von ca. 400 kg, einer Lanze von ca. 3,6 
m Länge, einem Sensorrohr mit eingebautem Sensorstrang, einer Registrierelektronik und einer Daten-
übertragungseinheit. Hinzu kommen ein separater Wassertemperatursensor, ein Druckaufnehmer und 
gegebenenfalls ein separat gefahrener Pinger zur Bestimmung des Bodenabstandes. Die Sensoren sind 
in einem 8 mm dicken Rohr montiert, das in ca. 10 cm Abstand von der Lanze mit in den Boden 
gezogen wird. In dem Rohr sind 11 Thermistoren auf insgesamt 3,0 m Länge äquidistant alle 0,30 m 
angeordnet. Parallel dazu verlaufen Widerstandsdrähte, die als gepulste Wärmequelle für die Wärme-
leitfähigkeitsmessungen genutzt werden. Das Sensorrohr wird wie die Saite eines Geigenbogens 
entlang der Lanze gespannt. Intern verfugt die Sonde über einen 2-achsigen Neigungssensor, einen 
Innentemperaturfühler und zwei Kalibrierungswiderstände (Referenztemperaturen) für die A/D-
Wandler. 
Die Steuerungselektronik ist in einem druckfesten Aluminiumgehäuse untergebracht und im 
Gewichtssatz montiert. Dort befinden sich: Sensorik für den Druckaufnehmer, 2 achtkanalige A/D-
Wandlerkarten, die CPU zur Steuerung der Messung und zum Treiben einer RS232 Schnittstelle, 
Speicher zur Datensicherung, die Leistungssteuerung zum Schalten des Heizstromes sowie zwei 
getrennte Batteriepakete für Elektronik und Heizimpuls. 
Die Datenübertragung in Echtzeit erfolgt über eine spezielle Übertragungselektronik, die in einem 
zweiten Gehäuse untergebracht ist. Die Übertragungselektronik wurde von Fa. Antares (Syke) 
geliefert und stellt eine spezielle Lösung für lange Kabelwege und verrauschte Signale dar. Auf der 
Eingangsseite wird eine RS232 Schnittstelle eingelesen. Die Daten werden zwischengespeichert, in 
eine pulscodierte Form gewandelt und über die Koaxialseele des Tiefseekabels an ein entsprechendes 
Modul an Deck geschickt. Die Übertragung zwischen den Modulen erfolgt mit 2400 Baud 
durchschnittlicher Transferrate. Die Datenübertragung ist bidirektional, d.h. die Sonde kann während 
des Einsatzes gesteuert werden. Die Spannungsversorgung der Unterwassereinheit erfolgt über die 
gleiche Koaxialseele des Tiefseekabels. Daraus ergibt sich eine doppelte Sicherheit für die Meßdaten: 
a) sie werden sofort an den Registrier-PC an Bord übertragen und b) werden sie unabhängig davon in 
der Sonde gespeichert und nach Ende der Mission abgefragt. 
Die Sonde besitzt eine Kapazität von mindestens 48 Stunden bzgl. Batterie- und Speichervolumen 
sowie Batteriekapazität für wenigstens 20 Heizimpulse. 
Die relative Genauigkeit der Temperaturmessungen beträgt ca. 0,8 mK, eine Genauigkeit, die zur 
Bestimmung der Wärmestromdichte und der Wärmeleitfähigkeit ausreichend. Zur Bestimmung 
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absoluter Bodentemperaturen ist eine Kalibrierung der Sondenfühler mit einer entsprechend präzisen 
CTD notwendig (vgl. Kapitel 6.2). 
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Abbildung 5.5: Mechanischer Aufbau der Wärmestromdichtesonde. 
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5.2.3.2 Datenreduktion 
Beim Eindringen des Fühlerrohres in das Sediment wird je nach Beschaffenheit des Sedimentes 
Reibungswärme erzeugt. Diese Temperaturstörung klingt in einem Angleichprozeß an die in situ 
Temperatur langsam ab, welcher über einen Zeitraum von 7 Minuten registriert wird. Danach erfolgt 
die Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit durch Aussenden eines definierten Wärmepulses. Dazu wird 
das Fühlerrohr mittels eines integrierten Heizdrahtes für 20 Sekunden definiert beheizt. Die 
Geschwindigkeit, mit der diese transiente Temperaturstörung abklingt, ist ein Maß für die Wärme-
leitfähigkeits des den entsprechenden Temperatursensor umgebenden Sediments. Mittels des 
Programms HFRED (Villinger und Davis, 1987) wird aus beiden Angleich Vorgängen die ungestörte 
Sedimenttemperatur und die Wärmeleitfähigkeit berechnet. In einem zweiten Schritt liest das 
Programm die so erhaltenen Daten ein und berechnet aus dem im Idealfall linearen Zusammenhang 
zwischen integriertem thermischen Widerstand und den gemessenen Temperaturen die Wärmestrom-
dichte. 
dz' T(z)=:T0+q-^- (1) 
oder im diskreten Fall 
m T(Zm) = T0+qAzy£—- (2) 
mit T als Temperatur, z als Tiefe, T0 als Temperatur am Meeresboden, k als Wärmeleitfähigkeit und q 
als Wärmestromdichte. Diesem Ausweiteverfahren liegt eine Arbeit von Bullard (Bullard, 1954) 
zugrunde, in der auf den in (1) dargestellten Zusammenhang hingewiesen wird. Details über die noch 
sehr zeitaufwendige manuelle Auswertung findet man bei Hyndman et al. (1979) und für das 
automatisierte Verfahren bei Villinger und Davis (1987). 
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6. Erste Ergebnisse 
6.1 HYDROSWEEP und PARASOUND (I. Grevemeyer) 
Der aktive Kontinentalrand von Makran, Pakistan verläuft etwa in W-E Richtung. Die Deformations-
front im Arbeitsgebiet liegt bei 24° lO'N. Der Übergang zwischen den noch ungestörten Sedimenten 
des Golfs von Oman und dem Akkretionskomplex von Makran ist sowohl in den bathymetrischen 
Daten (Abb. 6.1.1) des HYDROSWEEP-Fächerecholotes als auch in den Sedimentechogrammen des 
PARASOUND-Sytems eindeutig zu identifizieren (Abb. 6.1.4). Charakteristisch für den Golf unmittel-
bar vor der Deformationsfront sind nahezu uniforme Wassertiefen von ca. 3300 m und eine söhlige 
Schichtung der obersten 40 m Sediment (Abb. 6.2.2). Die PARASOUND-Daten demonstrieren 
eindrucksvoll den Beginn des Deformationsprozesses am Fuße des Akkretionskeils. Die kompressive 
Bewegung der divergierenden Platten erzeugt eine Stauchung und Hebung der Sedimente. Auftretende 
Hanginstabilitäten führen zu Staffelbrüchen und Rutschungen (Abb. 6.2.4 + 6.2.5). Die Rutschungen 
zeichnen sich in den Echogrammen durch seismisch transparente Zonen aus. 
In dem kartierten Areal läßt sich die rezente Bildung eines neuen Deformationsrückens beobachten. 
Im Westen ist er durch sehr moderate Hangneigungen charakterisiert. Störungszonen lassen sich 
eindeutig in den PARASOUND-Echogrammen identifizieren (Abb. 6.2.4). Weiter im Osten ist die 
Stauchung bereits weiter fortgeschritten, so daß der Gradient der Topographie dort wesentlich steiler 
ist. Hier liegen die Steigungen zum Teil oberhalb von 2°, so daß PARASOUND die Struktur nur 
unzureichend auflösen kann. Seismisch transparente Zonen am Fuße des Keils deuten hier auf 
ausgedehnte Hangrutschungen hin (Abb. 6.2.5). Im Westen weist der Rücken Wassertiefen um 3155 
m auf. Seine Tiefe reduziert sich nach Osten auf ca. 2840 m. 
Landwärts der Deformationsfront lassen sich zwei weitere Deformationsrücken eindeutig 
identifizieren. Ihre Kämme liegen in ca. 2100 m Wassertiefe. Generell sind die Flanken der Rücken so 
steil, daß PARASOUND sie nur andeutungsweise abbilden kann. Der Meeresboden in den dazwischen 
liegenden Trögen zeigt ein deutliches Reflexionsmuster. Die Eindringtiefe liegt bei 20 - 30 m. 
Generell ist die Schichtung der Oberflächensedimente parallel zum Meeresboden, wobei eine leichte 
Zunahme der Schichtmächtigkeiten zur Mittel der Becken zu beobachten ist. Daraus läßt sich auf 
hangabwärts gerichteten Massentransport schließen (Abb. 6.2.3). 
Mit abnehmender Entfernung von der Küste von Pakistan werden die Deformationsrücken 
diskontinuierlicher. Die Ergebnisse von SONNE 123 (Flüh et al., 1997) weisen darauf hin, daß hier 
zahlreiche Canyons den Akkretionskomplex durchschneiden. 
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Abbildung 6.1.1: Ergebnis der HYDROSWEEP Vermessung. Die Überdeckung des Kontinental-
hanges während SO 124 ist unvollständig. Sie stellt eine Ergänzung zu den Ergebnissen von SO 123 
dar. Die Daten wurden mit MB und GMT prozessiert. 
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Abbildung 6.1.2 (oben): PARASOUND Beispiel für die söhlige Lagerung der Sedimente in der 
Tiefsee-Ebene auf Profil SCS9705 (vgl. Abb. 6.3.1) bei 24°6'N, 62°32'E. 100 Pings entsprechen ca. 1 
km. 
Abbildung 6.1.3 (unten): Beispiel für eine Grabenfüllung mit asymmetrischer Sedimentation auf Profil 
SCS9701 (vgl. Abb. 6.3.1), Position 24°18'N, 62°28'E. Die Reflektoren deuten größere 
Schichtmächtigkeiten im linken Teil der Abbildung an. 
34 
6 Erste Ergebnisse Fahrtbericht S0124 
4.3-
4.4-
4.5-
V** 
' '•^•'•'•:
:
'v':: 
200 
v ':'!• •^•"•:v:-:V,v': 
400 
i 
rr *f 
' *•- •'• 
600 
~^5|£.,ijg^ 
800 
+ * 
1000 1200 
• 
1400 
; 
'SL ,„,.*i.,rrT 
200 400 600 800 1000 
• 
1200 
4.2-
4.4-
f •;:.' 
Abbildung 6.1.4 (oben): PARASOUND Beispiel für eine Hanglagerung der Sedimente mit 
Sedimentwellen und Störungszonen auf Profil SCS9708 (vgl. Abb. 6.3.1), Position 24°6'N, 62°20'E. 
100 Pings entsprechen ca. 1 km, Gesamtlänge ca. 14,5 km. 
Abbildung 6.1.5 (unten): Beispiel für eine Hanglagerung mit eingeschlossenem transparenten 
Sedimentpaket auf Profil SCS9702a (vgl. Abb. 6.3.1), Position 24°10'N, 62°38'E. Vermutlich handelt 
es sich dabei um eine Rutschmasse. 
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6.2 CTD (H. Villinger) 
Zur Erfassung der Struktur der Wassersäule wurde am 8.10.97 am südlichen Rand des Akkretions-
keiles eine CTD bei 24° 8.412N 62° 28.617E bei einer Wassertiefe von 3270 m bis auf 10 m über 
Grund gefahren. Die Daten sind in Abbildung 6.2.1 und 6.2.2 dargestellt. Die mit der Seabird CTD auf 
SO 124 ermittelte Ausbreitungsgeschwindigkeit des Schalls im Wasser unterscheidet sich deutlich von 
den Werten, die am 9.9.1997 während S0123 bei 24° 3.006'N und 62° 20.021E mit dem selben 
Instrument gemessen wurde. Ein Vergleich der Datensätze (Abb. 6.2.2) zeigt, daß sich seit dem 9.9.97 
bis in 3200 m Tiefe die Wassersäule um mehr als von 0.02°C erwärmt hat. Wie die Detailansicht auch 
zeigt, hat diese Temperaturerhöhung die unmittelbare Bodenwasserschicht nicht erfaßt. 
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SONNE 124 Station: CTD 
Latitude: 24-08.412 N Longitude: 62-28.617 E Date: 08-10-97 
salinity 
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Abbildung 6.2.1: Temperatur- (linke dünne Linie), Salinitäts- (rechte dünne Linie) und Wasserschall-
profil (dicke Linie), gemessen auf S0124 bei 24° 8.412N 62° 28.617E. Die mit der Seabird CTD am 
8.10.97 ermittelte Ausbreitungsgeschwindigkeit des Schalls im Wasser unterscheidet sich deutlich von 
den Werten, die am 9.9.1997 während S0123 bei 24° 3.006'N und 62° 20.021E gemessen wurde. 
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Abbildung 6.2.2: Temperaturdifferenzen, ermittelt aus den CTD-Profilen von S0124 (8.10.97 und 
SO 123 (9.9.1997). Beide CTD-Stationen befinden sich am südlichen Rand der Deformationsfront in 
3240 m Wassertiefe und sind ca. 17 km voneinander entfernt. 
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6.3 Einkanal-Reflexionsseismik (A. Rosenberger) 
Die neu vermessenen Linien im Meßgebiet ergänzen die während der R/V Charles Darwin Reise 
18/86 und SO 123 aufgezeichneten Daten auf dem MAKRAN Akkretionskeil. Sie liegen westlich 
(62°19'E - 62°39'E) der CAM 30 Linie (ca. 63°E). Weitere wertvolle Profile im Gebiet wurden auf 
S0122 (Roeser et al., 1997) gewonnen. Eine Übersicht über die während S0124 aufgenommen 
Einkanal-Seismik-Profile findet sich in Abbildung 6.3.1. Weitere Einzelheiten sind der Tabelle 1 des 
Anhangs zu entnehmen. 
Drei wesentliche Profile von SO 124 erstrecken sich senkrecht zur generellen Streichrichtung der 
Stauchungsstrukturen. Drei weitere kurze Linien, SCS9705, SCS9704 und SCS9707 verlaufen entlang 
der strukturparallelen Tälern und unterstützen die dort vorgenommenen refraktionsseismischen 
Messungen. 
Das allgemeine Forschungsziel der seismischen Arbeiten auf SO 124 war auf die Kartierung des BSR 
im Umfeld der Wärmestrommessungen und eine verbesserte Charakterisierung der jungen Sedimente 
gerichtet. Die bisherige Methode, aus der Tiefenlage des BSR und den aus Laborversuchen bekannten 
Stabilitätsbedingungen der Gashydrate den Wärmestrom zu ermitteln, sollte die direkte Bestimmung 
von Tiefenlage und Wärmestrom entgegengestellt werden. Im Vergleich zu bisher veröffentlichten 
Profilen (z.B. Minshull, 1992) zeigen die einkanalseismischen Daten den BSR in bemerkenswerter 
Klarheit und Kontinuität. Dies trifft bereits für die Daten im derzeitigen Bearbeitungszustand 
(lediglich Bandpassfilterung) zu. Damit ist bestätigt, daß der BSR kontinuierlich vorhanden ist und 
Zonen besonders großer Amplitude (sog. „bright spots") weitere Besonderheiten darstellen. 
Die Sedimentation in diesem Gebiet erfolgt sehr schnell und z. T. diskontinuierlich, d. h. in Form von 
Rutschungen oder Trübeströmen. Die Charakterisierung der Sedimente, innerhalb derer der BSR 
vorkommt, ist daher wichtig zur Abschätzung der thermischen Historie einer Lokation. Dieses Ziel 
gelingt sehr gut mit der hochauflösenden Seismik und mit PARASOUND. Die asymmetrische 
Sedimentation in den Mulden läßt deutlich die bevorzugte Schüttungsrichtung von einer der 
Hangflanken erkennen. 
Die Anlage der Profile in einem bereits mit Mehrkanalseismik vermessenen Gebiet versetzt uns in die 
Lage, die daraus abgeleitete Geschwindigkeitsinformation zu nutzen, um daraus die wahre Tiefenlage 
des BSR zu bestimmen. Erst nach der Zeitmigration und der Umrechnung in Tiefenlagen kann 
entschieden werden, ob der BSR tatsächlich parallel zum Meeresboden verläuft, oder ob er Auf-
wölbungen an Störungszonen zeigt, wie von Minshull et al. erwähnt (Minshull, 1992). Thermisch 
nicht angeglichene Rutschmassen verursachen ebenfalls eine vertikale Verlagerung des BSR. 
Die Merkmale des BSR sind in allen Profilen a) die Einsatzzeit 690 - 730 ms Zweiweglaufzeit unter 
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dem Meeresboden, b) die inverse Polarität und c) die verminderte Reflektivität im Hangenden 
(sog. „blanketing"). Mit Hilfe dieser Charakteristika ist der BSR auch dann noch zu verfolgen, wenn 
er nahezu schichtparallel verläuft. 
6.3.1 Ausgewählte Profile im einzelnen 
6.3.1.1 Übersichtsprofile 
Die drei bis zu 50 km langen N-S Profilünien SCS9701, SCS9708 sowie SCS9702a und SCS9702b 
bieten einen Überblick über die Entwicklung des Akkretionskeiles. Die Profile SCS9701 und 
SCS9708 wurden mit einem Schußabstand von 25 m mit wegabhängiger Triggerung geschossen. 
Möglich ist dies durch die an Bord vorhandene differentielle GPS (DGPS) Navigationsanlage, die eine 
entsprechende Genauigkeit zuläßt und zudem bei halbwegs ruhiger See keine Unstetigkeiten und 
Sprünge in den Navigationsdaten aufweist. Die Profile SCS9702a und SCS9702b sind mit dem 8 L 
Prakla-Seismos Luftpulser bei wegabhängiger Triggerung alle 50 m vermessen. Die Daten wurden 
durch Bandpaß-Filterung nachbearbeitet. 
Das Profil SCS9702a mußte auf Grund eines durchgescheuerten Druckschlauches am Prakla 
Luftpulser abgebrochen werden. Auf dem refraktionsseismischen Profil SCS9702b traten ähnliche 
Probleme auf, die nach wiederholten Anläufen zum Auswechseln des Prakla Luftpulsers gegen die GI-
Gun führten. 
6.3.1.2 Linie SCS9701 
Profil SCS9707 beginnt im Norden bei ca. 1800 m Wassertiefe und überstreicht mehrere Rücken und 
Senken der Stauchungsstruktur bis vor den Bereich der Deformationsfront bei 3200 m Wassertiefe. 
Die Küstenlinie wandert auf Grund der enormen Sedimentschüttung mit ca. 1 cm/a nach Süden 
(Ahmed, 1969), so daß sich hier der größte Akkretionskeil der Welt mit bis zu 7 km Mächtigkeit 
gebildet hat (Page et al., 1979). In dem Nord-Süd verlaufenden Profil ist die synsedimentäre Hebung 
der Kompressionsrücken an den nach unten zunehmenden Einfallswinkeln der Schichten zu erkennen 
(Schußpunkte 150 -200, 400 - 500, 600 - 700, 850 - 1050, 1200 - 1350 und 1600 - 1650). Die 
Auffaltung hat häufig nicht kontinuierlich sondern in Schüben stattgefunden. Die deutlich sichtbare 
seismische Stratigraphie in den Mulden weicht einem chaotischen Reflexionsmuster unterhalb der 
Rücken. Die Sedimente der oberen 700 ms, entsprechend 550 bis 700 m, zeigen sich als wenig 
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verfestigte und inkompetente Schichten. Die nahezu plastischen Verformungen führen zu einer 
dreidimensionalen Formenausprägung, die sich in der seismischen Sektion als Seiteneffekte darstellen 
(z.B. Schußpunkte 100 -150, 2,9 s TWT; 950 -1000, 3,3 s TWT). 
Der BSR ist bis auf die sehr steilen Flanken überall zu erkennen. Die inverse Polarität der Signatur des 
seismischen Signals gegenüber der Meeresbodenreflexion (-+- gegenüber +-+) ist am deutlichsten in 
der Umgebung des Schußpunktes 200. Bei dem BSR handelt es sich hier offensichtlich um einen 
scharfen, singulären Einsatz, der nur wenig Modulation hinsichtlich Spektrum und Amplitude 
aufweist. Eine Variation mit Bezug auf eine relative Hochlage ist nicht erkennbar. Die präzise 
Tiefenlage des BSR kann anhand dieser Zeitsektionen noch nicht angegeben werden. Die von der 
Kompression beanspruchten Bereiche weisen möglicherweise einen höheren Kompaktionsgrad mit 
höheren seismischen Geschwindigkeiten auf. Die Neigungen und Krümmungen der Sedimente 
entsprechen nicht mehr einer söhligen Lagerung und verursachen zwei- und dreidimensionale 
Beugungserscheinungen. 
Der minimale Abstand des BSR vom Meeresboden beträgt ca. 590 ms (Schußpunkt 80), der maximale 
Abstand in diesem Profil ca. 750 ms (Schußpunktnummer höher als 1600). Diese Zunahme entspricht 
dem verbreiterten Stabilitätsfeld der Clathrate bei zunehmendem Druck. 
Die Wärmestromdichtemessungen liegen in den Mulden jeweils zwischen den Schußpunkten 1162 — 
1312 (HF9701), 379 - 598 (HF9703), 857 - 1025 (HF9704) und als Referenz im Bereich der 
Deformationsfront, Schußpunkte 1580-1981 (HF9702). 
6.3.1.3 Linien SCS9702a und SCS9702b 
Das ca. 17 km weiter östlich gelegene, von Süden nach Norden angelegte Profil SCS9702a überläuft 
die Deformationsfront (Abb.6.3.5). Bei diesem Profil kam der 8 L Prakla-Seismos Luftpulser in einer 
Konfiguration sehr dicht unter der Wasseroberfläche zum Einsatz. Ziel dieser Konfiguration war es, a) 
die höhere Energie des größeren Luftpulsers zu nutzen und b) den typischen Doppelpuls des „bubble" 
zu vermeiden. Bei ca. 180 ms tritt dennoch ein Doppelimpuls auf, dessen Ursprung noch unklar ist. 
Die Qualität beider Anregungssysteme unterscheidet sich hinsichtlich Auflösung und Eindringtiefe 
nicht wesentlich. Der BSR scheint mit dem GI-Luftpulser etwas schärfer abgebildet zu werden. Der 
BSR ist dort gut zu sehen, wo er die geneigten Schichten schneidet. 
Die landwärts einfallenden Reflektoren in Becken werden an ihrem nördlichen Ende durch Störungen 
terminiert. Diese Störungen tauchen ebenfalls nach Norden ab. Die beobachteten Phänomene 
verifizieren den Schluß auf Plattenzug unterhalb der sedimentären Auflage. 
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6.3.1.4 Linie SCS9708 
Dieses Profil verläuft ca. 15 km westlich des zentralen Nord-Süd Profils SCS9701. Die Quelle war bei 
diesem Profil der einzelne GI-Luftpulser. Es wurde angestrebt, einen dreidimensionalen Eindruck des 
Untergrundes in der Nähe der Wärmestrommessungen und der OBH Stationen zu erhalten. 
Die prominenten Merkmale auf diesem Profil sind die nach Norden hin einfallenden Reflektoren in 
den Mulden zwischen den Falten, die ebenfalls nach Norden einfallenden Störungszonen (S.-Nr.: z. B. 
50, 350) und der BSR. Vor der Deformationsfront findet man einen weiteren prominenten Reflektor 
unterhalb des BSR bei 5,2 -5,5 s TWT (1,3 - 1,45 s TWT unterhalb des Meeresbodens). Unterhalb 
dieses Reflektors nimmt die Reflektivität des Sedimentpaketes deutlich ab. Die maximale Reichweite 
der Energie des GI-Luftpulsers ist erst ca. 700 ms TWT tiefer erreicht, d.h. ca. 2 s TWT Eindringung 
in den Meeresboden wird erreicht. Im gestauchten Bereich ist dieser Horizont nicht ohne weiteres zu 
identifizieren. Die dreidimensional gestreute Energie führt zu einer geringeren Eindringtiefe des 
Signals (maximal ca. 1,5 s TWT). Eine konkrete Bedeutung dieses seismischen Horizontes kann zur 
Zeit nicht gegeben werden. 
Diffraktionshyperbeln unmittelbar an der Oberfläche des Sedimentpaketes (S.-Nr.: 1600 - 1720) 
deuten auf aktive Störungszonen hin. 
6.3.1.5 Linie SCS9705 
Dieses Profil liegt am Südende des Meßgebietes und verläuft in Streichrichtung der Deformationsfront 
von Ost nach West. Als Quelle war ein GI-Luftpulser eingesetzt. Es ist offensichtlich, daß das 
Sedimentpaket hier vor der Deformationsfront unbeansprucht ist und als Idealfall einer söhligen 
Lagerung angesehen werden kann. Es sind zwei prominente Reflektoren zu erkennen (0,57 und 1,4 s 
TWT unter Meeresboden). Der BSR ist anhand der Kreuzprofile zu identifizieren und liegt bei ca. 740 
- 760 ms TWT unter dem Meeresboden. Wegen seiner schichtkonformen Lage ist er schwer zu 
erkennen. Wenn man die Merkmale der Signalform zu Hilfe nimmt, dann fällt der BSR durch seinen 
scharfen Einsatz und durch seine außergewöhnliche Kontinuität auf (Abb. 6.3.10, S.-Nr.: 300 - 550 
und Abb. 6.3.11, S.-Nr.: 550 - 850). Reflexionen aus der Sedimentsäule zeigen stärkere Variationen in 
ihrem Abbild. Ein solches Reflexionsbild legt den Schluß nahe, daß es sich bei dem seismischen 
Abbild des BSR um das Bild eines scharfen negativen Impedanzkontrastes handelt. Die Schärfe des 
Abbildes scheint wesentlich von der Frequenz des Anregungssignales abzuhängen, weniger von 
Interferenzen der Strukturen unmittelbar unterhalb der Gas-Hydrat-Stabilitätszone. Diese Vermutung 
lag bereits nahe, konnte aber mit den bisher verwendeten Methoden (digitaler Mehrkanalseismik mit 
groß volumigen Quellen oder analoger Einkanal-Seismik) nicht detailliert untersucht werden. 
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6.3.1.6 Linie SCS9704 
Dieses Profil befindet sich im mittleren Bereich des Meßgebietes und verläuft ebenfalls in 
Streichrichtung der Deformationsfront von Ost nach West in einer Mulde. Als Quelle war wieder ein 
GI-Luftpulser eingesetzt. Das Sedimentpaket ist hier beansprucht worden. Es zeigt in West-Ost 
Richtung und in Nord-Süd Richtung (vgl. Nord-Süd Profile) Falten. Die Morphologie dieser Falten ist 
durch die starke Sedimentation bereits wieder zugedeckt. Störungszonen treten in verschiedenen 
Größenordnungen auf, wenige davon reichen bis zu rezenten Oberfläche (Abb. 6.3.12, S.-Nr.:320 -
380, 480 und Abb. 6.3.13, S.-Nr.:700, 870, 1010). Es lassen sich wieder zwei dominierende 
Reflektoren finden, die an ihrem tiefsten Punkt auf diesem Profil bei 1,29 bzw. 0,69 s TWT unter den 
Meeresboden liegen (Abb. 6.3.13, S.-Nr.:650). Ob diese beiden Reflektoren mit denen vor der 
Deformationszone korreliert sind, bedarf der weiteren Untersuchung. 
Auf diesem Profil fällt besonders der Amplitudenunterschied oberhalb und unterhalb des BSR 
auf (Schußpunkte 400 - 1050). An der Störungszone (Abb. 6.3.13, S.-Nr.: 700) erzeugen die 
hohen Amplituden sogar Diffraktionshyperbeln. Solche auffällig hohen Amplituden werden häufig mit 
„bright-spots" assoziiert, wie sie an hohen Impedanzkontrasten gasgefüllter Sedimente auftreten. 
Die Sedimentfüllung der verdeckten Mulde zeigt „onlap"-Strukturen und Neigung im unteren Teil der 
Füllung (Abb. 6.3.12, S.-Nr.: 50 - 450 und Abb. 6.3.13, S.-Nr.: 800 - 850) und horizontales Anstoßen 
an die westliche Flanke im oberen Teil (Abb. 6.3.13, S.-Nr.: 900 - 1030). Die größere rezente 
tektonische Aktivität liegt demnach im östlichen Teil dieses Profils. 
Diese Querprofil verläuft über die Lokationen der Weitwinkelseismik OBH1 und OBH3. Die 
Vermessung der verdeckten Mulde dient damit auch der Korrektur des „ray-tracing" Models der 
refraktionsseismischen Auswertung. 
6.3.2 Begleitende reflexionsseismische Messungen auf den Ozean-Boden-
Hydrophon (OBH)-Refraktionsprofilen 
Auf allen OBH-Refraktionsprofilen wurde die Reflexionsseismik-Apparatur zu Schußkontrolle 
eingesetzt. Mit dem 8 L Prakla Luftpulser konnten zugleich brauchbare Reflexionsdaten mit einem 
Schußabstand von 50 m aufgezeichnet werden. Das Abbild (Profil SCS9707, Abb. 6.3.14) des 
Sedimentbeckens erscheint wesentlich generalisierter wobei die maximale Tiefe interpretierbarer 
Horizonte 1,4 s TWT nicht überschreitet. Der starke Doppelimpuls macht die Sektion schwerer 
interpretierbar. Es ergeben sich keine neuen Anhaltspunkte gegenüber dem Profile SCS9704 (Abb. 
6.3.12 und 6.3.13). 
Die Profile SCS9703 (Nord-Süd) und SCS9706 (West-Ost) (Abbildungen 6.3.16 und 6.3.18 resp.) 
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sind als Monitorschriebe zu betrachten. Der erste Teil ist gekennzeichnet durch Probleme mit dem 
Prakla-Luftpulser, der nach zwei Ausfällen durch den GI-Luftpulser ausgetauscht wurde. Die OBH 
Aufzeichnungen werden auch für die Interpretation von Steilwinkelreflexionen genutzt, so daß die 
hochfrequente Anregung hier von Vorteil sein kann. 
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Abbildung 6.3.1: Die Lage der seismischen Profile SCS9701 - SCS9708. Schräge Annotation 
bezeichnet die Datendateien. Refraktionsseismische Messungen: vier von sechs OBH Positionen 
(schwarze Sterne) lieferten verwertbare Daten. 
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[s]lMl 
Abbildung 6.3.2: Linie SCS9701 als Gesamtdarstellung. Die aufsteigenden Schußpunktnummern 
weisen nach Süden. Die Gesamtlänge des Profils beträgt ca. 52 km. 
46 
6 Erste Ergebnisse Fahrtbericht SO 124 
10 
c\i o CO 
i n 
CO 
[S]1M± 
o 
•* 
Abbildungen 6.3.3: Nördlicher Teil von Profil SCS9701. Quelle: eine Gl Gun. Der BSR ist nahezu 
kontinuierlich bei ca. 0,7 s TWT unterhalb des Meeresbodens zu beobachten. Schußpunkt 1 liegt im 
Norden, aufsteigende S.Nr, weisen nach Süden. Profilausschnitt: 22,5 km, Überhöhung ca. 3,7. 
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Abbildung 6.3.4: Mittlerer Teil von Profil SCS9701. Aufsteigende Schußpunktnummern weisen nach 
Süden. 
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6.3.5: Südlicher Teil von Profil SCS9701. Im tieferen Wasser liegt der BSR bei ca. 
unterhalb der Meeresbodenreflexion. Aufsteigende Schußpunktnummern weisen nach 
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Abbildung 6.3.6: Linien SCS9702a und SCS9702b. Quelle: ein 8 1 Prakla-Luftpulser. Der BSR 
verläuft schichtparallel. Wegen Problemen mit der Quelle setzt sich das Profil aus zwei Teilprofilen 
zusammen. Gesamtlänge: ca. 45,4 km, aufsteigende Schußpunktnummern weisen nach Norden. 
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Abbildung 6.3.7: Östliches Nordsüd Profil SCS9702a. Profilausschnitt: 17 km, Überhöhung ca. 4,4. 
Der Doppelpuls nach ca. 180 ms ist ein Charakteristikum des 8 1 Prakla Luftpulsers. Ab S.-Nr. 260 
Ausfall des Luftpulsers. Aufsteigende Schußpunktnummern weisen nach Norden 
51 
6 Erste Ergebnisse Fahrtbericht SO 124 
o o 
CO 
8 
in 
o 
o 
in 
o in 
o 
o 
O 
X 
C/5 o 
o 
CO 
s 
CM 
o 
o 
lO' 
o 
c\i 
Abbildung 6.3.8: Profil SCS9702b. Quelle: ein 8 L Prakla-Seismos Luftpulser. Profilausschnitt: 33 
km, Überhöhung ca. 9. Stufenförmige Einschnitte des Meeresbodenechos sind aufzeichnungsbedingt. 
Aufsteigende Schußpunktnummern weisen auf diesem Profil nach Norden. 
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Abbildung 6.3.9: Linie SCS9708. Das östlichste der im Fallen aufgenommenen Profile. Die 
aufsteigenden Schußpunktnummern weisen wieder nach Süden, die Gesamtlänge des Profils beträgt 
ca. 45 km. Detailausschnitte sind in den folgenden Darstellungen wiedergegeben. 
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Abbildung 6.3.10: Nördlicher Teil des östlichen Profils SCS9708. Quelle: eine Gl Gun. Profillänge: 
15 km, Überhöhung: 2,7. Der BSR durchzieht deutlich sichtbar die geneigten Schichten. Aufsteigende 
Schußpunktnummern weisen auf diesem Profil nach Süden. 
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Abbildung 6.3.11: Mittlerer Teil des östlichen Profils SCS9708. Quelle: eine Gl Gun. Profillänge: 15 
km, Überhöhung: 2,7. Aufsteigende Schußpunktnummern weisen nach Süden. 
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Abbildung 6.3.12: Südlicher Teil des östlichen Profils SCS9708. Quelle: eine Gl Gun. Profillänge: 15 
km, Überhöhung: 2,7. Aufsteigende Schußpunktnummern weisen nach Süden. Oberflächennahe 
Diffraktionen deuten auf rezente Störungen hin (S.-Nr.: 1600 - 1700) 
56 
6 Erste Ergebnisse Fahrtbericht S0124 
o 
o in 
s 
o o 
o 
CO 
o 
© 
CO 
o 
X 
CO 
o 
o o 
CM 
o 
10 
o o 
© , 
o 
, , . r ( , 
;".';••>• 
•••i>,r-r 
• f ; - - ; . ; - - H , , , y - . . . - , - , • , 
r i t t •;» ""i 1 -- ? i : ' ' i 
: - - : :<i -« :v*j>i-^ i -
.8* 
L r . J ' . v . ' - i 
. _ ..-?r.*h-.'f4KV-' 
t'S->^i:;;>.«-i.-::.C?.:i 
»i. f ! . - .v; : i ,** ;C:-
t:iv#y; i, 
•'.:• 
•::.Vi-.,\-,?-»;,-ii: - . ,j .", ! ? ; * 5 f e 
L.-»:,V,-, • 
• > I . ' >! i 
'••;.• •! l'i .•:,.•/ •• 
IM 
•.1 i •' 
•• i •, * * 
I 
o 
in 
i r 
[S]1AA1 
Abbildung 6.3.13: Südliches Querprofil, SCS9705, östlicher Teil. Quelle: eine Gl Gun. Profillänge: 
13,75 km, Überhöhung: 3,5. Aufsteigende Schußpunktnummern weisen nach Westen. Der BSR liegt 
bei ca. 5,15 s TWT (S.-Nr.: 200 - 550). 
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Abbildung 6.3.14: Südliches Querprofil, SCS9705, westlicher Teil. Quelle: eine Gl Gun. Profülänge: 
13,2 km, Überhöhung: ca. 3,5. Aufsteigende Schußpunktnummern weisen nach Westen. Der BSR liegt 
bei ca. 5,16 s TWT (S.-Nr.: 550 - 850). 
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Abbildung 6.3.15: Querprofil in der Mitte des Arbeitsgebietes, SCS9704, östlicher Teil. Quelle: eine 
Gl Gun. Profillänge: 15 km, Überhöhung: ca. 3,5. Aufsteigende Schußpunktnummem weisen nach 
Westen. Der BSR liegt bei ca. 4,06 s TWT (S.-Nr.: 350 - 550). 
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[sJiMl 
Abbildung 6.3.16: Querprofil in der Mitte des Arbeitsgebietes, SCS9704, westlicher Teil. Quelle: eine 
Gl Gun. Profillänge: 13,75 km, Überhöhung: ca. 3,7. Aufsteigende Schußpunktnummem weisen nach 
Westen. Der BSR liegt bei ca. 4,06 s TWT. 
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Abbildung 6.3.17: Querprofil zur OBH-Vermessung in der Mitte des Arbeitsgebietes, SCS9707, 
westlicher Teil. Quelle: 8 L Prakla-Seismos Luftpulser. Profillänge: 12,2 km, Überhöhung: ca. 3. 
Aufsteigende Schußpunktnummern weisen nach Osten. Der BSR liegt bei ca. 4,03 s TWT. 
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Abbildung 6.3.18: Querprofil zur OBH-Vermessung in der Mitte des Arbeitsgebietes, SCS9707, 
östlicher Teil. Quelle: 8 L Prakla-Seismos Luftpulser. Profillänge: 7 km, Überhöhung: ca. 1,7. 
Aufsteigende Schußpunktnummern weisen nach Osten. Der BSR liegt bei ca. 4,05 - 4.1 s TWT. 
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Abbildung 6.3.19: Profil zur OBH-Vermessung in der Mitte des Arbeitsgebietes, SCS9703, nördlicher 
Teil. Quelle: 8 L Prakla-Luftpulser. Länge: 25 km, Überh.: ca. 4,7. Aufsteigende S.Nr, weisen auf die-
sem Teilprofil nach Süden. Nach Problemen mit dem Prakla Luftpulser kam der GI-Gun zum Einsatz. 
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Abbildung 6.3.20: Mittlerer Teil von SCS9703, östlicher Teil. Quelle: eine Gl Gun. Das Profilstück 
enthält zwei Richtungswechsel ist deshalb nicht signifikant. 
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Abbildung 6.3.21: Westost verlaufendes Teilstück von SCS9703. Quelle: eine Gl Gun Profillänge: 
32,5 km, Überhöhung: ca. 5,6. Aufsteigende Schußpunktnummern weisen nach Osten. Der BSR liegt 
bei ca. 4,2 s TWT. 
65 
6 Erste Ergebnisse Fahrtbericht SO 124 
6.4 Bestimmung seismischer Geschwindigkeiten aus Steilwinkelreflexionen 
(I. Grevemeyer) 
Für eine geophysikalische Auswertung nutzbare Steilwinkeldaten wurden auf zwei Profilen mit 
insgesamt vier OBH-Positionen gewonnen. Während das Profil OBH2 vor dem Akkretionskomplex 
nur mit der GI-Gun Überschossen wurde, kam auf dem Profil OBHlb, im Bereich des zweiten 
Deformationsrückens, sowohl die GI-Gun als auch der 8-Liter Luftpulser zum Einsatz. Obwohl sich 
die Überführung der Felddaten in das standardisierte SEGY-Format als zeitaufwendiger als 
ursprünglich angenommen erwies, konnte bereits eine erste Datensichtung durchgeführt werden. Die 
ersten Ergebnisse deuten an, daß die Ziele der seismischen Geschwindigkeitsmessungen weitgehend 
erreicht werden. Die Abbildungen 6.4.1 und 6.4.2 zeigen das seismische Wellenfeld im 
Steilwinkelbereich und die Abbildungen 6.4.3 und 6.4.4 zeigen den Weitwinkelbereich. Dargestellt 
sind sowohl Schüsse der GI-Gun als auch Schüsse des 8-Liter Prakla-Luftpulsers. Im Unterschied zur 
tieferfrequenteren Prakla-Kanone erlauben die impulsförmigen und höherfrequenten Signale der GI-
Gun eine sehr viel bessere Auflösung von Reflexionshorizonten im Steilwinkelbereich. Einige dieser 
Horizonte deuten sich auch bei der 8-Liter Kanone an. Zahlreiche Pulsationen der Gasblase 
überdecken jedoch diese Einsätze. Eine erste Signalanalyse hat ergeben, daß diese Störsignale auch 
nach einer Vorhersagefilterung (predictive deconvolution) noch sehr dominant im seismischen 
Wellenfeld verbleiben. Bei größeren Entfernungen vom Aufnehmer zeigt sich, daß der tieffrequente 
Prakla-Luftpulser deutlich mehr Energie für die Refraktionsseismik bereit stellt als die GI-Gun. Die 
refraktierte Energie der GI-Gun verschwindet bei ca. 6000 - 6500 m Entfernung, während sich in der 
seismischen Sektion des 8-Liter Luftpulsers seismische Einsätze bis zum Profilende verfolgen lassen. 
Neben der direkten Welle, dem Wasserschall, tritt im Steilwinkelbereich vor allem eine starke 
Reflexion ca. 700 ms unterhalb des MeeresbodensAVasserschall hervor (Abb. 6.4.1). Bei diesem 
Reflektor handelt es sich um den BSR. Oberhalb dieses markanten Reflektors treten noch weitere 
Reflexionen auf. Ca. 250 ms unterhalb des BSR ist zumindest noch eine weitere Reflexion zu 
erkennen. Diese seismischen Einsätze werden über die Auswertung der Krümmung der Reflexions-
hyperbeln eine Analyse der Geschwindigkeitsstruktur der Sedimente oberhalb und unterhalb des BSR 
erlauben. Des weiteren erlauben die refraktierten Einsätze im Weitwinkelbereich eine von den 
Reflexionen unabhängige Bestimmung der seismischen Geschwindigkeiten, so daß die Registrierun-
gen auf den OBHs die Ableitung eines gesicherten Geschwindigkeitsmodells ermöglicht. 
Gegenüber den herkömmlichen, und generell sehr viel tieffrequenter abgestimmten OBH-Systemen, 
wie sie z.B. auf dem Fahrtabschnitt SO 123 eingesetzt wurden (Flüh et al., 1997), zeigt sich, daß 
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seismische Registrierungen im Frequenzband von 8-200 Hz sehr gute Daten mit hoher Auflösung von 
oberflächennahen Sequenzen liefern können. Vor allem die Signale der GI-Gun zeigen nach dem 
Eintreffen der direkten Wasserwelle klare seismische Einsätze im Steilwinkelbereich (Abb. 6.4.1) und 
im Bereich der kritischen Entfernung (Abb. 6.4.3), so daß das Herauslaufen des refraktierten aus dem 
reflektierten Laufzeitast erkennbar ist. Diese verbesserte Auflösung von Sekundäreinsätzen ist durch 
impulsförmige Quellsignale und die Verschiebung des seismischen Wellenfeldes hin zu höheren 
Frequenzen bedingt. Im Gegenzug führt dies jedoch zu Energieverlusten im tieffrequenten Teil des 
Spektrums und somit zu Einschränkungen in der Reichweite und der Eindringtiefe refraktierter 
Wellen. Der Einsatz von tieffrequenten Quellen führt hingegen zu Pulsationen der Gasblase. 
Verbunden mit dem Schwingen der Gasblase sind Störsignale in den Aufzeichnungen, welche 
seismische Sekundäreinsätze überdecken und somit die Auflösung von Reflexionshorizonten 
erschweren. Dieses Verhalten ist in den Abbildung 6.4.2 und 6.4.4 zu sehen. Diese Beobachtungen 
deuten darauf hin, daß sich künftig in der OBH-Seismik zwei Bereiche etablieren werden: 1) die 
weitwinkel- und refraktionsseismische Tiefensondierung mit tieffrequenten Quellen und niedrigen 
Abtastraten in der Signaldigitalisierung, und 2) eine hochauflösende Steilwinkelseismik mit 
impulsförmigen, hochfrequenten Quellen und hohen Digitalisierungsraten. 
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Abbildung 6.4.1: (oben) Abspielung von OBH6. Die Entfernungsangabe in km ist von Westen nach 
Osten zunehmend. Quelle: ein GI-Luftpulser. Ab km 5,5 erscheinen mehrere refraktierte Einsätze 
Abbildung 6.4.2: (unten) Ebenfalls eine Abspielung von OBH6, diesmal mit einem 8 L Prakla 
Luftpulser als Quelle. 
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Abbildung 6.4.3: (oben) Darstellung der Steilwinkelreflexionen an der Position OBH6. Quelle: ein Gl 
Luftpulser. Ca. 700 ms unter dem Meeresbodenecho erscheint der BSR als prominenter Reflektor. 
Abbildung 6.4.4: (unten) Darstellung der Steilwinkelreflexion mit dem Prakla Luftpulser als Quelle. 
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6.5 Wärmestromdichtemessungen (N. Kaul, H. Villinger) 
Alle vier geothermischen Meßstationen dieser Meßfahrt (H9701- H9704) liegen auf dem von Norden 
nach Süden verlaufenden Seismikprofil SCS9701, das zu Beginn dieser Reise gewonnen wurde. Ziel 
war es, die verschiedenen Stadien der Deformationszone zu beproben. Aus den dominierenden 
Strukturen sind drei Becken ausgewählt worden, in denen die Sedimente besonders eben liegen und 
der Bereich an der Deformationsfront bis in den südlich vorgelagerten ungestauchten Bereich. Aus der 
Einkanal-Reflexionsseismik ist zu ersehen (Abb. 6.3.2 - Abb 6.3.4), daß der BSR nahezu 
kontinuierlich vorhanden ist, sowohl unterhalb der Becken als auch unterhalb Rücken. Aufgrund der 
sehr guten vertikalen Auflösung des reflexionsseismischen Profils ergab sich ein Indiz, daß der BSR 
seinen Abstand zum Meeresboden, gemessen in Millisekunden Zweiweglaufzeit, unterhalb von 
Becken und Rücken verändert. Um der Frage nachzugehen, ob dies ein Temperatureffekt sein kann, 
überdecken die Stationen H9703 und H9704 Bereiche vom Becken und Rücken. 
Die Abstände der Einzelmeßpunkte betrugen 500 oder 1000 m. Dadurch ergaben sich bei der 
erreichten Anzahl von Meßpunkten folgende Stationslängen: 
Station 
H9701 
H9702 
H9703 
H9704 
Anzahl 
Meßpunkte 
9 
11 
12 
12 
Nomineller Abstand 
[m] 
500 
1000 
500 
500 
Stationslänge 
[km] 
4 
10 
5,5 
4,5 
Tabelle 6.1 Statistik der Wärmestromdichtemessungen 
Die normale Prozedur der Messungen erfolgte im Pogo-Stil, d.h. fieren bis zum Meeresboden, nach 
der ersten Messung hieven bis ca. 200 m über dem Meeresboden und Verholen des Schiffes auf die 
nächste Position. Der durchschnittliche Zeitbedarf pro Meßpunkt beträgt ca. eine Stunde und setzt sich 
zusammen aus Verholzeit, Zeit zum Auspendeln der Sonde unter das Schiff und Meßzeit im Boden. 
Die Standardkonfiguration während der Wärmestrommessungen bestand auf dieser Reise aus: 
Wärmestromdichtesonde der Universität Bremen 
On-line Datenübertragung der Fa. Antares 
Meßspitze und Elektronik für elektrische Leitfähigkeit (Eigenentwicklung der Universität 
Bremen) 
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Bodenecho-Pinger 
Transponder für SSBL Navigation, 100 m über der Sonde 
18 mm Koax-Tiefseekabel über Schiebebalken 
DGPS stand für die Positionierung des Schiffes uneingeschränkt zur Verfügung. 
Als Transponder kamen Geräte von Sonartech und EG&G zum Einsatz. Bewährt hat sich dabei nur 
der 200dB Transponder von EG&G, weil er für die erreichten Wassertiefen von 2000 - 3000 m 
ausreichend Leistung besitzt. Die Station H9701 muß daher ohne Transponder-Navigation 
auskommen, für die Stationen H9702 - H9704 steht die Tochterposition zur Verfügung. 
Die Fiergeschwindigkeit während des Eindringvorganges betrug bei den ersten drei Stationen 1,0 m/s. 
Das vollständige Eindringen der Sonde an jedem Meßpunkt und die Sedimentfracht an der Sonde 
ließen auf sehr weiche Sedimente mit hohem Wassergehalt schließen. Auf der Station H9704 wurde 
deshalb versuchsweise mit einer Fiergeschwindigkeit von 0,5 und 0,3 m/s gearbeitet. Die Messungen 
H9704P02, H9704P3 und H9704P4 und H9704P5 stellen Paare von Wiederholungsmessungen mit 
unterschiedlichen Fiergeschwindigkeiten dar. Die Messungen waren bei allen Geschwindigkeiten 
gleichermaßen erfolgreich und zeigen keine systematischen Abweichungen. Das Meßergebnis ist 
demnach unbeeinflußt von der Eindringgeschwindigkeit. 
Die Wärmestromsonde arbeitete ohne Ausfälle oder Mängel. Lediglich ein Meßfühlerrohr war zu 
ersetzten, weil es Ermüdung zeigte. Die Wärmestromsonde kam mit folgenden Parametern zum 
Einsatz: 
- Gerät: #6845 
- Drucksensor: #60779 
Heizstrom: 8 A entspr. 600 J/m 
Pulsdauer: 20 Sekunden 
- Meßketten: 96-3 (H9701 - H9703) und 96-5 (H9704) 
Wassertemperatursensor: Typ Vollverguß #1 
Sample Rate: 10 s 
Online Datenübertragung: 2400 Baud netto/ Koax 
- Kabel: 8000 m 18 mm Tiefseekabel/LWL/Koax 
Die Bestimmung der in-situ Wärmeleitfähigkeit fand in der Regel bei jeden zweiten Meßpunkt statt. 
An 43 Punkten konnten die Temperaturgradienten erfolgreich gemessen werden, an 23 Punkten 
fanden Wärmeleitfähigkeitsbestimmungen statt. 
Zur Beobachtung der Wassersäule steht eine CTD Messung am südlichen Ende der Station H9702 zur 
Kalibrierung zur Verfügung. Der Wassertemperatursensor #1 der Wärmestromsonde arbeitete 
durchgehend über alle Stationen. Er kann daher als Referenz für verschiedene Meßketten dienen. 
Seine Trägheit auf Temperaturänderungen ist nicht unerheblich. Es sollte eine Angleichzeit von ca. 8 
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Minuten berücksichtigt werden. 
Alle Meßpunkte lieferten gute bis sehr gute Ergebnisse. Daraus lassen sich vorläufige Werte für die 
Wärmestromdichte berechnen (siehe Anhang, Tabelle 4). Die Temperaturgradienten zeigen deutliche 
Abweichungen gegenüber einem konstanten Gradienten, insbesondere im oberen, oberflächennahen 
Bereich. Dies gibt Hinweise darauf, daß Korrekturen für transiente Störungen angebracht werden 
müssen. 
Die Wärmeleitfähigkeitsmessungen besitzen eine Periodizität in vertikaler Richtung, die auf eine 
gradierte Schichtung schließen läßt. Wenn die gradierte Schichtung aufgrund von Hangrutschungen 
oder Trübeströmungen besteht, ist eine weitere Korrektur für sehr schnelle Sedimentation notwendig. 
Die Sonde hat während der gesamten Messungen einwandfrei funktioniert und Daten hoher Qualität 
geliefert. Die in-situ Wärmeleitfähigkeiten der terrigenen Sedimente zeigen zyklische Variationen, die 
auf turbiditische Ablagerungen schließen lassen. 
Die Temperaturmessungen an allen Stationen außer HF9702 zeigen deutlich Störungen, die durch 
zeitlich variable Bodenwassertemperaturen verursacht werden. Diese Störungen nehmen mit 
abnehmender Wassertiefe zu sind bei der Station HF9703 am ausgeprägtesten. In Tabelle 4 und in 
Abbildung 6.5.4 sind die vorläufigen Wärmestromdichten dargestellt. Dabei werden vor allem bei den 
gestörten Temperaturmessungen nur die tiefsten Fühler (Fühler 1 bis 5) zur Berechnung des 
Gradienten benutzt. Die in Abbildung 6.5.4 zu beobachtenden Variationen der Wärmestromdichte sind 
nach einer vorläufigen Interpretation nicht mit Änderungen der BSR-Tiefe korrelierbar sondern 
könnten durch kleinräumige advektive Prozesse verursacht sein. 
Die südlich der Deformationsfront gelegenen Meßpunkte liegen mit 48 bzw. 46 mWm2 (H9702P11 
und H9702P12) nur um ca. 10% über den von Hutchison (Hutchison et al., 1981) veröffentlichten 
Werten. Die Ursache dieser Diskrepanz könnte in der unterschiedlichen Art der Wärmeleitfähigkeits-
messung (in-situ auf S0124 und an Kernen in Hutchison et al. 1981) liegen. 
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Abbildung 6.5.1: Karte mit Lage der Wärmestrom-Stationen und Seismikprofilen. Die Wärmestrom-
dichtemessungen sind in den hangparallelen Becken angelegt. Alle liegen auf einem Profil, daß sich 
vom oberen Hangbereich bis in den Bereich ungestörter Sediment vor der Deformationsfront erstreckt. 
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Abbildung 6.5.2: Beispiel für die Temperaturmessungen an der Station HF9702P11 im Süden des 
Arbeitsgebietes in der Nähe der Deformationsfront bei 3273 m Wassertiefe. Der Temperaturanstieg ist 
linear (ca. 43 mK/m), die Wärmeleitfähigkeit des Sediments ist relativ groß (K = 1,31 W/m.K). 
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Abbildung 6.5.3: Temperaturmessung an der Station HF9703P03 im oberen Bereich des Kontinental-
hanges bei 2215 m Wassertiefe. Die starken Gradienten der Temperaturmessungen in der Nähe der 
Oberfläche deuten auf transiente Einflüsse und einen nicht abgeschlossenen thermischen Angleichpro-
zeß hin. 
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Abbildung 6.5.4: Darstellung der Werte aller Stationen entlang des N-S Profils SCS9701. 
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9. Abbildungsverzeichnis 
Abbildung 2.1: Übersichtskarte des Makran Akkretionskeiles. Das Untersuchungsgebiet ist als grau 
hinterlegtes Rechteck eingetragen. Östlich davon verläuft die CAM30 Linie, südlich befinden 
sich Wärmstromdichtemessungen von Hutchison (Hutchison 1981) 8 
Abbildung 2.2: Bathymetrische Karte des Makran Akkretionskeiles, wie sie aus den HYDROSWEEP 
Daten von S0123 erstellt wurde (Flüh et al., 1997) 9 
Abbildung 2.3: Das seismische Profil CAM30, nach Minshull et al. 1992 von der Universität 
Cambridge, UK. Im oberen Bereich die migrierte Sektion, darunter die zugehörige Linien 
Zeichnung. Die Spuren sind 20 - 22 fach gestapelt, jede vierte Spur ist dargestellt. Die vertikale 
Überhöhung ist 5,2 fach. Die Pfeile weisen auf Störungen, die durchgezogene Linie, ca. 0,7 
Sekunden Zweiweglaufzeit unterhalb des Meeresbodens bezeichnet den BSR. Die 
Meeresbodenmultiple ist mit m gekennzeichnet, o steht für ozeanisches Basement und b für 
Zonen mit starker Reflexionsamplitude (bright spots) 10 
Abbildung 5.1: Position der Wärmestromdichtesonde am Meßpunkt HF9702_P09. Die Abbildung 
zeigt die Position der Wärmestromdichtesonde (graue Linie), ermittelt aus den Messungen mit 
dem SSBL, und die Schiffsposition, ermittelt durch DGPS (Antennenposition, schwarze Linie). 
Die relative Positionsungenauigkeit der beträgt in diesem Falle weniger als 40 m, der Abstand der 
Sonde von der Position des Schiffes beträgt ca. 50 m 19 
Abbildung 5.2: Schema des digitalen Teils der Datenabspielung der Breitband-Registrierung. Der PC 
steuert die Abspielung und führt die Datensicherung durch 23 
Abbildung 5.3: (oben) Folge von im Meeresuntergrund reflektierten PARASOUND-Signale. Die 
Aufzeichnung erfolgte bei 24 kHz auf einem der OBH 24 
(Mitte und unten) Detailvergrößerungen der Echos 24 
Abbildung 5.4: Prinzipieller Aufbau der kompletten OBH Einheit 26 
Abbildung 5.5: Mechanischer Aufbau der Wärmestromdichtesonde 29 
Abbildung 5.6: Prinzipieller Aufbau der Datengewinnung mit der Wärmestromdichtesonde 30 
Abbildung 6.1.1: Ergebnis der HYDROSWEEP Vermessung. Die Überdeckung des Kontinental-
hanges während SO 124 ist unvollständig. Sie stellt eine Ergänzung zu den Ergebnissen von 
S0123 dar. Die Daten wurden mit MB und GMT prozessiert 33 
Abbildung 6.1.2 (oben): PARASOUND Beispiel für die söhlige Lagerung der Sedimente in der Tief-
seeebene auf Profil SCS9705 (vgl. Abb. 6.3.1) bei 24°6'N, 62°32'E. 100 Pings entsprechen ca. 
l km 34 
Abbildung 6.1.3 (unten): Beispiel für eine Grabenfüllung mit asymmetrischer Sedimentation auf Profil 
SCS9701 (vgl. Abb. 6.3.1), Position 24°18'N, 62°28'E. Die Reflektoren deuten größere 
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Schichtmächtigkeiten im linken Teil der Abbildung an 34 
Abbildung 6.1.4 (oben): PARASOUND Beispiel für eine Hanglagerung der Sedimente mit 
Sedimentwellen und Störungszonen auf Profil SCS9708 (vgl. Abb. 6.3.1), Position 24°6'N, 
62°20'E. 100 Pings entsprechen ca. 1 km, Gesamtlänge ca. 14,5 km 35 
Abbildung 6.1.5 (unten): Beispiel für eine Hanglagerung mit eingeschlossenem transparenten 
Sedimentpaket auf Profil SCS9702a (vgl. Abb. 6.3.1), Position 24°10'N, 62°38'E. Vermutlich 
handelt es sich dabei um eine Rutschmasse 35 
Abbildung 6.2.1: Temperatur- (linke dünne Linie), Salinitäts- (rechte dünne Linie) und 
Wasserschallprofil (dicke Linie), gemessen auf S0124 bei 24° 8.412N 62° 28.617E. Die mit der 
Seabird CTD am 8.10.97 ermittelte Ausbreitungsgeschwindigkeit des Schalls im Wasser 
unterscheidet sich deutlich von den Werten, die am 9.9.1997 während S0123 bei 24° 3.006'N 
und 62° 20.021E gemessen wurde 37 
Abbildung 6.2.2: Temperaturdifferenzen, ermittelt aus den CTD-Profilen von S0124 (8.10.97 und 
S0123 (9.9.1997). Beide CTD-Stationen befinden sich am südlichen Rand der Deformationsfront 
in 3240 m Wassertiefe und sind ca. 17 km voneinander entfernt 38 
Abbildung 6.3.1: Die Lage der seismischen Profile SCS9701 - SCS9708. Schräge Annotation 
bezeichnet die Datendateien. Refraktionsseismische Messungen: vier von sechs OBH Positionen 
(schwarze Sterne) lieferten verwertbare Daten 45 
Abbildung 6.3.2: Linie SCS9701 als Gesamtdarstellung. Die aufsteigenden Schußpunktnummern 
weisen nach Süden. Die Gesamtlänge des Profils beträgt ca. 52 km 46 
Abbildungen 6.3.3: Nördlicher Teil von Profil SCS9701. Quelle: eine Gl Gun. Der BSR ist nahezu 
kontinuierlich bei ca. 0,7 s TWT unterhalb des Meeresbodens zu beobachten. S.P. 1 liegt im 
Norden, aufsteigende S.Nr. weisen nach Süden. Profilausschnitt: 22,5 km, Überhöhung ca. 3,7.47 
Abbildung 6.3.4: Mittlerer Teil von Profil SCS9701. Aufsteigende Schußpunktnummern weisen nach 
Süden 48 
Abbildung 6.3.5: Südlicher Teil von Profil SCS9701. Im tieferen Wasser liegt der BSR bei ca. 
0,73 sTWT unterhalb der Meeresbodenreflexion. Aufsteigende Schußpunktnummern weisen nach 
Süden 49 
Abbildung 6.3.6: Linien SCS9702a und SCS9702b. Quelle: ein 8 1 Prakla-Luftpulser. Der BSR 
verläuft schichtparallel. Wegen Problemen mit der Quelle setzt sich das Profil aus zwei 
teilprofilen zusammen. Gesamtlänge: ca. 45,4 km, aufsteigende Schußpunktnummern weisen 
nach Norden 50 
Abbildung 6.3.7: Östliches Nord-Süd Profil SCS9702a. Profilausschnitt: 17 km, Überhöhung ca. 4,4. 
Der Doppelpuls nach ca. 180 ms ist ein Charakteristikum des 8 1 Prakla Luftpulsers. Ab S.-Nr. 
260 Ausfall des Luftpulsers. Aufsteigende Schußpunktnummern weisen nach Norden 51 
Abbildung 6.3.8: Profil SCS9702b. Quelle: ein 8 L Prakla-Seismos Luftpulser. Profilausschnitt: 33 
km, Überhöhung ca. 9. Stufenförmige Einschnitte des Meeresbodenechos sind aufzeichnungs-
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bedingt. Aufsteigende Schußpunktnummern weisen auf diesem Profil nach Norden 52 
Abbildung 6.3.9: Linie SCS9708. Das östlichste der im Fallen aufgenommenen Profile. Die 
aufsteigenden Schußpunktnummern weisen wieder nach Süden, die Gesamtlänge des Profils 
beträgt ca. 45 km. Detailausschnitte sind in den folgenden Dartsellungen wiedergegeben 53 
Abbildung 6.3.10: Nördlicher Teil des östlichen Profils SCS9708. Quelle: eine Gl Gun. Profillänge: 
15 km, Überhöhung: 2,7. Der BSR durchzieht deutlich sichtbar die geneigten Schichten. 
Aufsteigende Schußpunktnummern weisen auf diesem Profil nach Süden 54 
Abbildung 6.3.11: Mittlerer Teil des östlichen Profils SCS9708. Quelle: eine Gl Gun. Profillänge: 
15 km, Überhöhung: 2,7. Aufsteigende Schußpunktnummern weisen nach Süden 55 
Abbildung 6.3.12: Südlicher Teil des östlichen Profils SCS9708. Quelle: eine Gl Gun. Profillänge: 
15 km, Überhöhung: 2,7. Aufsteigende Schußpunktnummern weisen nach Süden. 
Oberflächennahe Diffraktionen deuten auf rezente Störungen hin (S.-Nr.: 1600 - 1700) 56 
Abbildung 6.3.13: Südliches Querprofil, SCS9705, östlicher Teil. Quelle: eine Gl Gun. Profillänge: 
13,75 km, Überhöhung: 3,5. Aufsteigende Schußpunktnummern weisen nach Westen. Der BSR 
liegt bei ca. 5,15 s TWT (S.-Nr.: 200 - 550) 57 
Abbildung 6.3.14: Südliches Querprofil, SCS9705, westlicher Teil. Quelle: eine Gl Gun. Profillänge: 
13,2 km, Überhöhung: ca. 3,5. Aufsteigende Schußpunktnummern weisen nach Westen. Der BSR 
liegt bei ca. 5,16 s TWT (S.-Nr.: 550 - 850) 58 
Abbildung 6.3.15: Querprofil in der Mitte des Arbeitsgebietes, SCS9704, östlicher Teil. Quelle: eine 
Gl Gun. Profillänge: 15 km, Überhöhung: ca. 3,5. Aufsteigende Schußpunktnummern weisen 
nach Westen. Der BSR liegt bei ca. 4,06 s TWT (S.-Nr.: 350 - 550) 59 
Abbildung 6.3.16: Querprofil in der Mitte des Arbeitsgebietes, SCS9704, westlicher Teil. Quelle: eine 
Gl Gun. Profillänge: 13,75 km, Überhöhung: ca. 3,7. Aufsteigende Schußpunktnummern weisen 
nach Westen. Der BSR liegt bei ca. 4,06 s TWT 60 
Abbildung 6.3.17: Querprofil zur OBH-Vermessung in der Mitte des Arbeitsgebietes, SCS9707, 
westlicher Teil. Quelle: 8 L Prakla-Seismos Luftpulser. Profillänge: 12,2 km, Überhöhung: ca. 3. 
Aufsteigende Schußpunktnummern weisen nach Osten. Der BSR liegt bei ca. 4,03 s TWT 61 
Abbildung 6.3.18: Querprofil zur OBH-Vermessung in der Mitte des Arbeitsgebietes, SCS9707, öst-
licher Teil. Quelle: 8 L Prakla-Seismos Luftpulser. Profillänge: 7 km, Überhöhung: ca. 1,7. Auf-
steigende Schußpunktnummern weisen nach Osten. Der BSR liegt bei ca. 4,05 - 4.1 s TWT 62 
Abbildung 6.3.19: Profil zur OBH-Vermessung in der Mitte des Arbeitsgebietes, SCS9703, nördlicher 
Teil. Quelle: 8 L Prakla-Luftpulser. Länge: 25 km, Überh.: ca. 4,7. Aufsteigende S.Nr, weisen auf 
diesem Teilprofil nach Süden. Nach Problemen mit dem Prakla Luftpulser kam der GI-Gun zum 
Einsatz 63 
Abbildung 6.3.20: Mittlerer Teil von SCS9703, östlicher Teil. Quelle: eine Gl Gun. Das Profilstück 
enthält zwei Richtungswechsel ist deshalb nicht signifikant 64 
Abbildung 6.3.21: West-Ost verlaufendes Teilstück von SCS9703. Quelle: eine Gl Gun Profillänge: 
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32,5 km, Überhöhung: ca. 5,6. Aufsteigende Schußpunktnummern weisen nach Osten. Der BSR 
liegt bei ca. 4,2 s TWT 65 
Abbildung 6.4.1: (oben) Abspielung von OBH6. Die Entfernungsangabe in km ist von Westen nach 
Osten zunehmend. Quelle: ein GI-Luftpulser. Ab km 5,5 erscheinen mehrere refraktierte 
Einsätze 68 
Abbildung 6.4.2: (unten) Ebenfalls eine Abspielung von OBH6, diesmal mit einem 8 L Prakla 
Luftpulser als Quelle 68 
Abbildung 6.4.3: (oben) Darstellung der Steilwinkelreflexionen an der Position OBH6. Quelle: ein Gl 
Luftpulser. Ca. 700 ms unter dem Meeresbodenecho erscheint der BSR als prominenter 
Reflektor 69 
Abbildung 6.4.4: (unten) Darstellung der Steilwinkelreflexion mit dem Prakla Luftpulser als Quelle.69 
Abbildung 6.5.1: Karte mit Lage der Wärmestrom-Stationen und Seismikprofilen. Die Wärmestrom-
dichtemessungen sind in den hangparallelen Becken angelegt. Alle liegen auf einem Profil, daß 
sich vom oberen Hangbereich bis in den Bereich ungestörter Sediment vor der Deformationsfront 
erstreckt 73 
Abbildung 6.5.2: Beispiel für die Temperaturmessungen an der Station HF9702P11 im Süden des 
Arbeitsgebietes in der Nähe der Deformationsfront bei 3273 m Wassertiefe. Der Temperaturan-
stieg ist linear (ca. 43 mK/m), die Wärmeleitfähigkeit des Sediments ist relativ groß (K = 
1,31 W/m.K) 74 
Abbildung 6.5.3: Temperaturmessung an der Station HF9703P03 im oberen Bereich des Kontinental-
hanges bei 2215 m Wassertiefe. Die starken Gradienten der Temperaturmessungen in der Nähe 
der Oberfläche deuten auf transiente Einflüsse und einen nicht abgeschlossenen thermischen 
Angleichprozeß hin 75 
Abbildung 6.5.4: Darstellung der Werte aller Stationen entlang des N-S Profils SCS9701 76 
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10. Anhang 
Tabelle 1: Seismische Profile 
Profil 
SCS9701 
SCS9702a 
SCS9702b 
SCS9703 
SCS9704 
SCS9705 
SCS9706 
SCS9707 
SCS9708 
File-Name 
971006c 
971006d 
971007a 
971007b 
971007b 
971008a 
971009a 
971009b 
971010a 
Datum 
Start 
6.10.1997 
09:23:57 
6.10.1997 
16:50:39 
7.10.1997 
07:16:47 
7.10.1997 
15:28:58 
7.10.1997 
17:35:21 
8.10.1997 
20:56:59 
9.10.1997 
18:50:28 
9.10.1997 
22:49:59 
10.10.1997 
15:08:27 
Position 
Breite 
Länge 
24° 35.1814 
62° 27.7319 
24° 7.1898 
62° 38.9121 
24° 14.9368 
62° 38.5154 
24° 25.9783 
62° 28.2480 
24° 20.6125 
62° 28.4697 
24° 06.8446 
62° 38.8506 
24° 18.2339 
62° 33.4595 
24° 18.1187 
62° 17.2251 
24° 30.2054 
62° 20.0039 
Datum 
Ende 
6.10.1997 
14:59:57 
6.10.1997 
19:12:34 
7.10.1997 
11:01:58 
7.10.1997 
17:12:19 
7.10.1997 
21:40:23 
8.10.1997 
23:56:50 
8.10.1997 
22:01:50 
10.10.1997 
01:00:00 
10.10.1997 
19:49:30 
Position 
Breite 
Länge 
24° 6.5829 
62° 28.6560 
24° 16.5734 
62° 38.4565 
24° 32.0337 
62° 37.7690 
24° 20.15222? 
62° 28.64038 
24° 18.3740 
62° 31.9055 
24° 06.5446 
62° 22.5786 
24° 18.1010 
62° 16.0117 
24° 18.2142 
62° 29.0840 
24° 6.0229 
62° 20.0098 
Quelle 
GI-Gun 
Prakla 8L 
Prakla 8L 
Prakla 8L 
Prakla 8L 
GI-Gun 
GI-Gun 
Prakla-8L 
GI-Gun 
Schußab-
stand 
25m 
50m 
50m 
50m 
50m 
10s 
10s 
20s 
25m 
Schußpunkt 
Anfang/Ende 
1-2116 
1-349 
1-634 
1-310 
390-1845 
1 - 1078 
1-1149 
1-391 
1 -1787 
Länge des 
Profils 
[km] 
52.875 
17.4 
31.65 
10.8 
7.1 
33 
29.5 
20.09 
44.65 
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Tabelle 2: OBH-Positionen 
Name 
Datum 
Nördl. Breite 
Ostl. Länge 
Wassertiefe 
[m] 
Start der 
Aufzeichnung 
(UTC) 
Dauer der 
Aufzeichnung 
Bemerkungen 
OBH1 
Monika 
07.10.97 
24:19.437 
62:28.529 
2490 
16:00 
6h 
übersteuert 
OBH2 
Nina 
07.10.97 
24:18.338 
62:28.566 
2490 
16:00 
6h 
Nicht auf-
gezeichnet 
OBH3 
Monika 
08.10.97 
24:06.692 
62:30.860 
3284 
20:00 
6h 
Aufzeich-
nung o.k. 
OBH4 
Nina 
08.10.97 
24:06.600 
62:28.585 
3282 
20:00 
6h 
Aufzeich-
nung o.k. 
OBH5 
Monika 
09.10.97 
24:18.191 
62:26.504 
2490 
19:00 
6h 
Aufzeich-
nung o.k. 
OBH6 
Nina 
09.10.97 
24:18.157 
62:24.265 
2489 
19:00 
6h 
Aufzeich-
nung o.k. 
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Tabelle 3: Positionen der Wärmestromdichtemessungen 
Station 
Name 
H9701 
H9701 
H9701 
H9701 
H9701 
H9701 
H9701 
H9701 
H9701 
H9702 
H9702 
H9702 
H9702 
H9702 
H9702 
H9702 
H9702 
H9702 
H9702 
H9702 
H9702 
Mes-
sung 
Nr. 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
Datum 
[TT.MM.JJ] 
07.10.97 
07.10.97 
07.10.97 
08.10.97 
08.10.97 
08.10.97 
08.10.97 
08.10.97 
08.10.97 
08.10.97 
08.10.97 
08.10.97 
08.10.97 
08.10.97 
08.10.97 
08.10.97 
08.10.97 
08.10.97 
08.10.97 
08.10.97 
08.10.97 
UTC-Zeit 
Beginn -
Ende 
22:06:20 -
22:20:30 
23:09:10-
23:16:00 
23:49:50 -
00:04:50 
00:40:40 -
00:47:40 
01:23:20-
01:38:30 
02:16:40-
02:21:10 
02:56:00 -
03:11:00 
03:53:24 -
04:00:30 
04:38:30 -
04:53:10 
01:42:00-
01:58:00 
03:05:50-
03:13:10 
04:15:50-
04:36:40 
05:39:50 -
05:47:30 
06:50:20 -
07:06:30 
08:07:30 -
08:14:50 
09:19:40-
09:35:40 
10:36:20 -
10:43:30 
11:41:40-
11:57:00 
12:59:00-
13:07:00 
14:07:30 -
14:23:50 
14:28:30-
14:43:10 
geogr. Länge 
[Deg:Min E] 
62:28.2179 
62:28.3072 
62:28.2939 
62:28.3131 
62:28.3173 
62:28.3237 
62:28.3328 
62:28.3452 
62:28.3525 
62:28.4301 
62:28.4690 
62:28.4990 
62:28.5372 
62:28.5487 
62:28.5290 
62:28.5377 
62:28.5260 
62:28.5738 
62:28.5615 
62:28.5532 
62:28.5567 
geogr. Breite 
[Deg:Min N] 
24:19.5402 
24:19.1971 
24:18.9202 
24:18.6912 
24:18.4153 
24:18.1329 
24:17.8766 
24:17.6113 
24:17.4449 
24:13.8238 
24:13.2956 
24:12.7532 
24:12.2147 
24:11.6709 
24:11.1222 
24:10.5724 
24:10.0412 
24: 9.5221 
24: 8.9748 
24: 8.4254 
24: 8.3979 
Tiefe 
(HS) 
[m] 
2488 
2493 
2492 
2492 
2492 
2493 
2489 
2487 
2479 
3143 
3146 
3130 
3099 
3058 
3031 
3047 
3112 
3227 
3258 
3273 
3275 
Fier-Ge-
schwin-
digkeit 
[m/s] 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
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10 Anhang Fahrtbericht SO 124 
Station 
Name 
H9704 
H9704 
H9704 
H9704 
H9704 
H9704 
H9704 
H9704 
H9704 
H9704 
H9704 
H9704 
Mes-
sung 
Nr. 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
Länge 
[Deg:Min E] 
62:28.1715 
62:28.2021 
62:28.1802 
62:28.1953 
62:28.1852 
62:28.1866 
62:28.2044 
62:28.2069 
62:28.2294 
62:28.2479 
62:28.2433 
62:28.2294 
Breite 
[Deg:Min N] 
24:23.6053 
24:23.3885 
24:23.3623 
24:23.0692 
24:23.0666 
24:22.7787 
24:22.5368 
24:22.2797 
24:21.9901 
24:21.7390 
24:21.4620 
24:21.3408 
Wasser-
tiefe 
(HS) 
[m] 
2371 
2372 
2370 
2370 
2371 
2369 
2367 
2363 
2357 
2350 
2332 
2309 
Wärme-
Strom-
Dichte 
[mW/m2] 
36 
38 
-
32 
36 
49 
43 
39 
40 
40 
30 
38 
Mittlere 
Wärme 
leitfähig-
keit 
[W/mK] 
1,36 
-
-
1,36 
1,38 
-
1,38 
-
1,3 
-
1,26 
-
Seismik 
Profil 
Schuß Nr. 
857 
874 
876 
897 
897 
918 
936 
955 
977 
996 
1016 
1025 
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Vorwort 
Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen des von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
geförderten Projekts Kai 342/1 mit dem Titel Untersuchungen zur Polymorphie und 
Kristallchemie von Phyllosilikaten der Zusammensetzung MeySi^Os (Me : Na, K). In die 
Promotionsschrift wurden die folgenden sechs Manuskripte aufgenommen: 
Abschnitt 7. The crystal structure ofa mixed alkaliphyllosilicate with composition 
Nai.5sKo.4sSi205. 
Diese im Band 13 (2001) des European Journal of Mineralogy publizierte Arbeit wurde von 
mir mit Prof. Dr. Volker Kahlenberg als Co - Autor verfaßt. Die Kristallsynthese, sowie die 
strukturelle Charakterisierung sind von mir eigenständig durchgeführt worden. 
Abschnitt 8. Single crystal structure investigation oftwinned NaKSi^O^ - a novel Single 
layer Silicate. 
Dieses in der Zeitschrift Solid State Sciences (Band 3, 2001) veröffentlichte Manuskript ist 
von mir zusammen mit Prof. Dr. Volker Kahlenberg als Co - Autor verfaßt worden. Die 
präparativen Arbeiten und die Strukturrechnungen wurden ausschließlich im Rahmen dieser 
Dissertation von mir ausgeführt. 
Abschnitt 9. Structural characterization of high pressure C - Na2Si20s by single crystal 
diffraction and 29Si MAS NMR. 
Die Ergebnisse dieser in Physics and Chemistry of Minerals (Band 29, 2002) abgedruckten 
Arbeit sind von mir zusammen mit Prof. Dr. Volker Kahlenberg, Dr. Claudia Weidenthaler 
und Dr. Bodo Zibrowius erarbeitet worden. Die thermischen Untersuchungen wurden von 
Frau Dr. Weidenthaler durchgeführt, die Festkörper-NMR Messungen, sowie deren 
Auswertung stammen von Herrn Dr. Zibrowius. Die Einkristallstrukturanalysen und die 
kristallchemische Diskussion stellen meinen Beitrag an dieser gemeinsamen Arbeit dar. 
Abschnitt 10. Hydrothermal synthesis and structural characterization ofK-Na2Si20s and 
NaL84Ko.i6Si205. 
Dieses inzwischen bei der Zeitschrift Solid State Sciences im Druck befindliche Manuskript 
ist von mir zusammen mit Prof. Dr. Volker Kahlenberg und Dr. Burkhard Schmidt als Co-
Autoren verfaßt worden. Herr Dr. Schmidt hat die von mir am Bayerischen Geoinstitut 
durchgeführten Hochdruckexperimente betreut und die chemische Zusammensetzung des 
Mischkristalls bestimmt. Alle strukturellen Aspekte sind von mir erarbeitet worden. 
Abschnitt 11. High pressure mixed alkali disilicates in the System Na2.JCxSi20s : hydro-
thermal synthesis and crystal structures ofNaKSiyOs-II and Nao.örKusSiiO;. 
Diese Arbeit wurde von mir zusammen mit Prof. Dr. Volker Kahlenberg und Dr. Burkhard 
Schmidt als Co-Autoren verfaßt. Die Synthesen wurden in Kooperation mit Herrn Dr. 
Schmidt in Bayreuth durchgeführt. Die Einkristallbeugungsexperimente und deren 
Auswertung stammen von mir. Das Manuskript zu dieser Arbeit ist in der Zeitschrift für 
Kristallographie zur Veröffentlichung akzeptiert worden. 
Abschnitt 12. Room - and high - temperature Single crystal dijfraction studies ony-
Na2Si20s: an interrupted framework with exclusively Q-units. 
Dieses bei der Zeitschrift für Kristallographie im Druck befindliche Manuskript wurde von 
Prof. Dr. Volker Kahlenberg verfaßt. Teile des Textes, die Beugungsuntersuchungen bei 
Raumtemperatur und bei höheren Temperaturen, sowie die Synthesen stammen von mir. Frau 
Dr. Weidenthaler hat den Phasenübergang thermoanalytisch charakterisiert. 
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1. Einleitung und kurzer Überblick der bisherigen Untersuchungen an 
Na - K -Disilikaten 
Seit den ersten Arbeiten von Morey & Bowen [1] bzw. Kracek [2] im System Na2Ü - SiC>2 
sind die Natriumsilikate wiederholt Gegenstand von phasenanalytischen Untersuchungen 
gewesen. Im Bereich der experimentellen Petrologie wurde die Existenz kristalliner 
Natriumsilikat-Hochdruckphasen in den letzten 10 Jahren eingehender untersucht [3-5]. 
Gläser und Schmelzen der Zusammensetzung Na2SfeOs wiederum dienen in den 
Geowissenschaften als vergleichsweise einfache Modellsysteme zum Verständnis der 
Vorgänge in den wesentlich komplexeren natürlichen Schmelzen [6]. Aber auch aus 
materialwissenschaftlicher Sicht kommt den Natriumdisilikaten eine besondere Bedeutung zu. 
So findet man sie z.B. als kristalline Verunreinigung der technologisch wichtigen Kalk-
Natron-Gläser [7]. Großtechnisch werden sie insbesondere als lonentauscher in Waschmitteln 
eingesetzt [8]. Ferner sind sie auch hinsichtlich der Eignung als Na-Ionenleiter untersucht 
worden [9]. Ein weiterer interessanter Aspekt liegt in der ausgeprägten Neigung zur Bildung 
verschiedener stabiler und metastabiler polymorpher Formen als Funktion der 
Synthesebedingungen. 
Nach den Untersuchungen von Willgallis & Range [10] bzw. Williamson & Glasser [11] kann 
man durch Temperung von NaaS^Os-Gläsern bei Normaldruck drei verschiedene 
Modifikationen erhalten. Bei Leuterungstemperaturen zwischen 500°C und 580°C entsteht 
zunächst das sogenannte y - Na2SfeOs, zwischen 580°C und 670°C kristallisiert die ß-Phase, 
und oberhalb 670°C bildet sich schließlich die oc-Modifikation. Nach Williamson & Glasser 
verlaufen die Umwandlungen y—>ß—KX irreversibel. Die bei Raumtemperatur stabile Phase 
des oc-Na2S^ C>5 wurde erstmals von Liebau [12] bzw. Pant & Cruickshank [13] strukturell 
untersucht. Die Struktur des ß-Natriumdisilikats wurde von Pant [14] gelöst. In beiden Fällen 
handelt es sich um Einfachschichtsilikate. 
Für oc - und y-Na2Si20s werden nach thermischen Messungen in der Literatur verschiedene 
Hochtemperatur-Modifikationen unterschieden, die als Zusatz römische Ziffern tragen (vgl. 
Tabelle 1.1). Die Transformationstemperaturen liegen für die #T-Formen des oc-N^SizOs bei 
TIII? Tu = 676°C, bzw. Tu? Ti = 706°C [11]. Für y-Na2Si>05 wurden unterhalb der 
Umwandlung in die ß-Phase insgesamt drei thermische Ereignisse bei etwa 555°C, 574°C und 
595°C beobachtet. Die yiv-Phase soll dabei nach Hoffmann & Scheel [15] im Beugungsbild 
die Merkmale einer inkommensurabel modulierten Struktur aufweisen. 
Die Existenz einer weiteren metastabilen Disilikatvariante des sogenannten ö-Na^S^Os wurde 
ebenfalls von Hoffmann & Scheel nachgewiesen. Diese Phase kann durch die Temperung von 
amorphem Wasserglas auf Trägertabletten aus gesinterten Oxiden erhalten werden. Ein 
Strukturmodell der ö-Phase wurde von Kahlenberg et al. [16] bestimmt. 
Tabelle 1.1 Gitterkonstanten und Raumgruppen der NaaSfcOs - Modifikationen, die sich bei 
Normaldruck herstellen lassen. 
Phase Raumgruppe a [Ä] b [Ä] c [Ä] Mon.Winkel [°] Literatur 
_ 
91 [11] 
[11] 
104.2 [14] 
[15] 
90.37 [16] 
Durch Anwendung von Druck als zusätzlichem Syntheseparameter sind aus der Literatur zwei 
weitere Disilikatmodifikationen bekannt. Die sogenannte C - Phase bildet sich schon bei 
vergleichsweise niedrigen Drucken oberhalb circa 100 bar [11]. Bei sehr hohen Drucken (70 
kbar) wurde die Existenz des e-NaaS^Os von Fleet & Henderson [3] nachgewiesen und 
strukturell charakterisiert. Kanzaki et al. [5] berichteten über eine -^Na2SfeC>5 Phase. Spätere 
Arbeiten [4] zeigten jedoch, daß es sich bei dieser Verbindung um ein Natriumheptasilikat der 
Zusammensetzung NagSiyOig handelt. 
Tabelle 1.2 Gitterkonstanten und Raumgruppen der bisher bekannten Na2SfcOs - Hochdruck-
modifikationen. 
OClII 
an 
ai 
ß 
Yiv 
6 
Pcnb 
mon. 
orthor. 
PUlilb 
orthor. 
P\2vln\ 
6.409 
6.64 
6.64 
8.133 
11.732 
8.393 
15.422 
7.72 
7.72 
12.329 
11.673 
12.083 
4.896 
4.94 
4.98 
4.848 
7.087 
4.843 
Phase 
C 
e 
Raumgruppe a [Ä] 
mon. 8.12 
Plxca 8.356 
b[A] 
23.70 
5.580 
c[Ä] 
4.85 
9.441 
Mon.Winkel [°] Literatur 
90 [11] 
[3] 
Im Gegensatz zum Natriumdisilikat ist das Kaliumdisilikat und seine Polymorphie deutlich 
weniger gut untersucht worden. Durch Temperung stöchiometrisch zusammengesetzter Gläser 
konnten Schweinsberg & Liebau [17] eine wahrscheinlich monokline Phase (£x - KaSfcOs) 
herstellen. 
Diese zeigt nach Sheybany [18] zwischen 240°C-250°C bzw. bei 560°C zwei thermische 
Effekte, die auf die Existenz von Hochtemperaturmodifikationen hindeuten. Ferner wurde 
kürzlich von de Jong et al. [19] eine weitere, wahrscheinlich metastabile Form des 
Kaliumdisilikats publiziert (ß - K^S^Os), bei der es sich im Gegensatz zu allen anderen 
bislang bekannten Na- und K- Disilikaten nicht um ein Schichtsilikat, sondern um ein 
unterbrochenes Tetraedergerüst handelt. 
Tabelle 1.3 Gitterkonstanten und Raumgruppen der bekannten K^SfeOs - Modifikationen. 
P Rau a[A] b[k] c [Ä] Mon.Winkel [°] Literatur 
hase mgruppe 
~a mön! 9?72 25.26 1424 90 [17] 
ß Clcl 16.322 11.243 9.919 115.97 [19] 
Geht man schließlich von den Endgliedern des Systems Na2-xKxSfeOs zu den kristallinen Na-
K-Mischphasen über, fehlten bislang jegliche strukturelle Informationen. Dies ist um so 
erstaunlicher, da die entsprechenden Gläser gleicher Zusammensetzung schon wiederholt 
Gegenstand spektroskopischer Untersuchungen waren [20-22]. Von den kristallinen 
(Na,K)2Sfe05-Phasen war nur ein indiziertes Pulverbeugungsdiagramm für eine Mischphase 
der Zusammensetzung NauoKojoSfeOs bekannt (Sakaguchi et al. [23]). Die Ähnlichkeit des 
Beugungsbildes deutete auf eine mögliche Verwandtschaft mit 5-Na2S^Os hin. 
Zusammenfassend läßt sich also sagen, daß es immer noch gravierende Lücken bezüglich 
kristallchemischer Basisdaten sowohl bei den Endgliedern, als auch bei den Mischphasen des 
Systems Na2SfeC>5 - J^S^Os gibt. Die vorliegende Arbeit soll ein Beitrag dazu sein, diese 
Lücken möglichst zu schließen. 
2. Strukturelle Hochtemperaturuntersuchungen an a-Na2Si2<Ds 
2.1 Stand der Forschung 
Die Kristallstruktur des a - Natriumdisilikates bei Raumtemperatur ist von Liebau [12] bzw. 
Pant & Cruickshank [13] eingehend untersucht worden. Die Struktur kristallisiert in der 
orthorhombischen Raumgruppe Pcnb und gehört zur Gruppe der Einfachschichtsilikate (vgl. 
Abbildung 2.1). Jeder S1O4 - Tetraeder besitzt ein freies und drei verbrückende 
Sauerstoffatome. Durch die Verknüpfung der Tetraeder über eine 2i- Schraubenachse 
entstehen zunächst Zwe/er-Einfachketten, die parallel zu [001] verlaufen. Durch die 
Verknüpfung der Ketten in ö - Richtung über gemeinsame Ecken entstehen schließlich 
Schichten, die Sechserringe aus Tetraedern in UDUDUD Konformation enthalten und 
senkrecht zur b - Achse liegen. Die Schichten sind nicht etwa planar, sondern weisen eine 
ausgeprägte Faltung auf, die innerhalb der Schichten zu kanalartigen Strukturen führt, vor 
deren Öffnungen die Na - Ionen liegen. Jedes Natriumatom ist von fünf Sauerstoffliganden in 
Form einer verzerrten trigonalen Bipyramide umgeben. 
(a) (b) 
Abb. 2.1: (a) Projektion der Struktur des a-Na2Si205 längs [001] (b) Projektion einer Einzelschicht längs [010] 
Erste Untersuchungen über die thermisch induzierten Umwandlungen der Phasen im System 
Na20-SiÜ2 stammen von Morey & Bowen [1] bzw. Kracek [2]. Diese wurden durch spätere 
Arbeiten von Willgallis & Range [10] sowie von Williamson & Glasser [11] ergänzt. Im Fall 
des a-Na2S^05 wurden beim Aufheizen zwei schwache endotherme Effekte bei etwa 676°C 
und 706°C beobachtet, die bei der Abkühlung als exotherme Ereignisse mit einer geringen 
Temperaturverschiebung ebenfalls beobachtbar sind. Dieses Resultat führte zu der Hypothese, 
daß beim cc-N^SizOs insgesamt drei Sub-Modifikationen unterschieden werden müssen, die 
sich reversibel ineinander umwandeln : 
am -Na2Si205 < 67^c )an-Na2Si2Os < 106C >«, -Na2Si2Os 
Gemäß den von Williamson & Glasser durchgeführten Pulverbeugungsmessungen sind die 
Umwandlungen mit sehr kleinen Änderungen im Beugungsdiagramm verknüpft. Die Autoren 
geben dabei die folgenden Gitterparameter an : 
am (bei RT): a = 6.409 Ä, b = 15.422 Ä, c = 4.896 Ä, orthorhombische Symmetrie 
an (bei 695°C): a = 6.64 Ä, b = 4.94 Ä, c = 7.72 Ä , ß=91 °, monokline Symmetrie 
OCi (bei 765°C): a = 6.64 Ä, b = 7.72 Ä, c = 4.98 Ä , orthorhombische Symmetrie 
Neuere thermische und röntgenographische Untersuchungen stammen von Jacobsen [24] bzw. 
Remmert [25]. Die DTA Messungen bestätigen prinzipiell die früheren Ergebnisse zur 
Existenz zweier reversibler Effekte. Die pulverdiffraktometrischen Messungen führten 
allerdings zu unterschiedlichen Ergebnissen. Die von Williamson & Glasser für die an - Phase 
postulierte monokline Zelle mit ß = 91° hätte zu einer Vielzahl von Reflexaufspaltungen 
führen müssen, die jedoch von den beiden oben genannten Autoren nicht nachvollzogen 
werden konnten. 
2.2 Synthesen 
Die Herstellung von einkristallinem Material des a- Na2S^05 erfolgte durch Rekristallisation 
eines Glases. Dazu wurden 5g einer Mischung aus Na2CC>3 (Fluka, 99%) und SiÜ2 (Quarz-
Feinmehl) im molaren Verhältnis 1:2 eingewogen und im Achatmörser homogenisiert. 
Anschließend wurden die Reaktanden in einen offenen Platintiegel gegeben, in einem 
Widerstandsofen bei 1100°C für 1 Stunde aufgeschmolzen und danach an Luft abgeschreckt. 
Zur Verbesserung der Homogenität des resultierenden Natriumdisilikatglases wurde die Probe 
aufgemahlen und der Vorgang insgesamt dreimal wiederholt. Die Kristallisation des Glases 
erfolgte durch Temperung bei 800°C innerhalb von 24h. Eine Kontrolle des Syntheseprodukts 
unter dem Polarisationsmikroskop zeigte nur noch geringe Glasanteile neben einer großen 
Zahl optisch zweiachsiger Kristalle (bis zu 0.3 mm Durchmesser), die eine scharfe 
Auslöschung aufwiesen. Um Hochtemperatur - Einkristallstrukturanalysen durchzuführen, 
wurden insgesamt vier Kristalle ausgewählt und in Kapillaren aus Quarzglas (Durchmesser 
0.2 mm) eingebracht. Die Größe der Kristalle wurde so gewählt, daß diese durch einfaches 
Einklemmen in den Kapillaren fixiert werden konnten. Die verbleibende Menge der Probe 
wurde gemahlen und für die thermische Analyse, sowie Hochtemperatur- Pulveraufhahmen 
vorbereitet. 
2.3 Thermische Untersuchungen 
Die thermisch induzierten Umwandlungen wurden mittels einer simultanen TG-DTA-DSC 
Thermoanalyse der Firma SETARAM (Typ SETSYS TG DTA 12) untersucht. Eine Menge 
von 85.63 mg der gemahlenen Disilikatprobe wurde an Luft mit einer Heizrate von je 10 
K/min zunächst aufgeheizt und anschließend abgekühlt. Die Ergebnisse der Messungen sind 
in den folgenden Abbildungen 2.2 und 2.3 dargestellt 
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Abb. 2.2: TG(%)-, DTG(%)-, T(°C)- und Wärmefluß Kurven (DSC) als Zeitfunktion (min.) 
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Abb. 2.3: Die DSC Kurve als Temperaturfunktion während (a) Aufheizung und (b) Abkühlung 
Die thermogravimetrische Kurve (TG, vgl. Abbildung 2.2) zeigt innerhalb des gemessenen 
Bereiches während des Aufheizens einen Massenverlust von etwa 1.7 Gew.%, der der Abgabe 
von adsorptiv gebundenem Wasser zugeordnet wird. In der DSC Kurve (vgl. Abbildung 2.3) 
sind im Temperaturintervall zwischen 650°C und 726°C zwei endotherme thermische 
Ereignisse erkennbar. Der erste Effekt zwischen 650°C und 698°C erreicht sein Maximum bei 
681.5°C, während der zweite (zwischen 698°C und 726°C) ein Tmax. = 709.2°C aufweist. Die 
Signale sind relativ breit und überlappen teilweise (die DSC Kurve zwischen den Peaks kehrt 
nicht zur Nullinie zurück). Beide Effekte sind reversibel, jedoch kommt es zu einer kleineren 
Hysterese (Tmax= 707.8°C bzw. 680.2°C). Zusammenfassend läßt sich aussagen, daß die 
eigenen thermoanalytischen Messungen die Resultate der älteren Arbeiten bestätigen. 
2.4 Hochtemperatur - Pulverdiffraktometrie mittels Neutronenbeugung 
Die Beobachtung, daß die Phasenübergänge im a - NaaS^Os nahezu keine thermische 
Hysterese zeigen und kleine Umwandlungsenthalpien aufweisen, macht es wahrscheinlich, 
daß die Transformationen nur mit kleinen strukturellen Änderungen verknüpft sind. Da die 
früheren röntgenographischen HT- Beugungsuntersuchungen an Pulverproben zu 
widersprüchlichen Ergebnissen führten, wurden im Rahmen dieser Arbeit ergänzende 
Experimente unter Verwendung von Neutronenstrahlung in Kooperation mit dem Hahn-
Meitner-Institut in Berlin durchgeführt. Die temperaturabhängigen Messungen erfolgten dabei 
am sogenannten "flat cone" E2 Diffraktometer, das mit einem gebogenen ortsempfindlichen 
BF3 Detektor ausgerüstet ist und einen Bereich von 90° 20 erfaßt. Etwa 2g der Probe wurden 
in einen Probenbehälter aus Vanadium (Durchmesser etwa 8 mm) eingebracht, der dann in 
einen Ofen montiert und auf dem Diffraktometer justiert wurde. Insgesamt wurden sechs 
Datensätze bei Raumtemperatur (1); 670°C (2); 690°C (3); 700°C (4); 720°C (5); 750°C (6) 
aufgenommen. Die Wellenlänge betrug 1.2194 Ä. Die Abbildung 2.4 zeigt je einen 
Ausschnitt dieser Beugungsdiagramme im Bereich zwischen 10° und 54° 20 als Funktion der 
Temperatur. Zusätzlich markiert sind Re flexe, die durch Streustrahlung an den Niobschilden 
der Probenheizung verursacht wurden. Für die Reflexgruppe (101), (111) und (040) sollte es 
nach den Ergebnissen von Williamson & Glasser und den von uns gewählten 
Meßbedingungen zu einer deutlich erkennbaren Aufspaltung kommen, die jedoch nicht 
beobachtet werden konnte. Somit konnte die von Williamson & Glasser postulierte 
Umwandlungsabfolge der orthorhombischen am-Phase in eine monokline an-Phase und 
anschließend wieder in die orthorhombische oci-Phase nicht nachvollzogen werden. 
Abb. 2.4: Neutronen-Pulverbeugungsaufnahme von a - Na2Si20s bei verschiedenen Temperaturen : 
(1) Raumtemperatur; (2) 670°C; (3) 690°C; (4) 700°C; (5) 720°C; (6) 750°C 
2.5 Hochtemperatur - Einkristalldiffraktometrie 
Die Hochtemperaturmessungen an Einkristallen wurden an einem STOE IPDS-
Diffraktometer durchgeführt. Das Gerät enthält als Zusatz einen Blaseofen, der Messungen 
bis etwa 1000°C ermöglicht. Details zur Konstruktion des Ofens finden sich z.B. in der Arbeit 
von Scheufler [26]. Die Aufheizung der Probe erfolgte im heißen Stickstoffgasstrom bei 
einem Gasdurchfluß von circa 50 1/h. Nach jeder Temperaturerhöhung wurde jeweils zur 
Einstellung des thermischen Gleichgewichts am Probenort eine Haltezeit von 30 min 
eingelegt. Nach Ende der Messung erfolgte die übliche Datenreduktion. Für die strukturellen 
Rechnungen wurde das Programm SHELXL-93 [27] verwendet. Eine Zusammenstellung der 
Meßbedingungen und der Ergebnisse der Strukturuntersuchungen zeigt die folgende Tabelle : 
Tabelle 2.1: Zusammenstellung der strukturellen Rechungen. 
Datensammlung 
Kristallgestalt 
Diffraktometer 
Monochromator 
Röntgenstrahlung 
Generatoreinstellungen 
Abstand zwischen Detektor und Probe 
Schrittweite in <)> (°) 
Platte (0.08 x 0.23 x 0.15 mm3) 
Stoe - IPDS 
Graphit 
MoK«, X= 0.71073 Ä 
50 kV, 40 mA 
70 mm 
2.0 
Anzahl der gesammelten Bilder 
Belichtungszeit / Bild (min.) 
e - Bereich ( ° ) 
Temperaturen (°C) 
Reflexbereiche Iw, Jw 
Kmiii» K U K 
Inin, Imax 
Anzahl der gemessenen Reflexe 
Anzahl der unabhängigen Reflexe in nimm 
Rjnt mmmm (%) 
Anzahl der beobachteten Reflexe (] 
Temperatur (°C) 
Anzahl der verfeinerten Parameter 
R l (F 0 >4a(F 0 ) ) 
wR2(F0>4o(F0))(%) 
Wichtungsparameter a (x 1 ff4) 
Goodnessof Fit 
Finale Apmin ( e / A 3 ) 
Finale Apmax ( e / Ä 3 ) 
R1=I | |F 0 | - |F C | | /Z |F 0 | 
w=l/(<T(F0 2) + (aP)2) 
> 2 o(I) ) 
20 
3783 
454 
3.45 
2837 
215 
3797 
454 
3.51 
2708 
100 
3.0 
3.3° 
411 
-7 
-19 
-6 
3834 
461 
3.44 
2620 
•52.1° 
650 
7 
19 
6 
3864 
466 
7.30 
2382 
Verfeinerung der Strukturen 
20 
2.92 
7.72 
483 
1.220 
-0.25 
0.35 
215 
3.13 
6.86 
472 
1.048 
-0.29 
0.33 
411 
4.22 
10.94 
494 
1.496 
-0.27 
0.38 
650 
8.26 
18.20 
770 
1.075 
-0.35 
0.84 
wR2 = (X(w(F0 
P = 
 (2FC2 
684 
3904 
464 
8.38 
2022 
684 
42 
14.67 
30.17 
996 
1.022 
-1.21 
1.28 
690 
3778 
465 
9.36 
1988 
690 
11.57 
21.85 
621 
1.088 
-0.50 
1.35 
2
-Fc2)2)/L(w 
694 
-6,6 
0,18 
0,7 
1929 
460 
2.84 
1466 
694 
7.96 
19.81 
1340 
1.136 
-0.53 
0.73 
T„2)2)) 
+ max(Fo2,0)) / 3 
720 
-8,7 
-18,18 
-5,5 
1957 
460 
3.66 
1316 
720 
9.22 
20.55 
1497 
1.094 
-0.49 
0.95 
h 
Der Verlauf der Gitterkonstanten als Funktion der Temperatur ist in der Abbildung 2.5 
wiedergegeben. Abweichungen von der durch die thermische Ausdehnung bedingten 
normalen Entwicklung sind im Bereich der Phasenübergänge insbesondere für die 
Abhängigkeit der b - Achse (Abbildung 2.5(b)) in Form einer Diskontinuität zu erkennen. 
Temperatur [ °C] • i > i—i—i— » i ' T 100 200 300 400 SOO 
Temperatur pC] 
(a) (b) (c) 
Abb. 2.5: Temperaturabhängigkeit von Gitterkonstanten (a) a ; (b) b ; (c) c 
Betrachtet man die Intensitäten der Datensätze, so ist zwischen 690°C und 694°C eine 
deutliche Änderung zu beobachten. Während bei 690°C noch eine orthorhombische primitive 
Zelle vorliegt, zeigt der bei 694°C aufgenommene Datensatz eine integrale Auslöschung, die 
für die Existenz einer A - Zentrierung spricht. Die Untersuchung aller systematischen 
Auslöschungen ergab für die HT-Phase die Raumgruppe Abal mit der folgenden Metrik : 
a = 6.5050(12) Ä, b = 15.437(3) Ä, c = 4.9938(15) Ä, V = 501.49 Ä3. Die 
Kristallstrukturanalyse der //T-Phase wurde an dem bei 720°C aufgenommen Datensatz 
vorgenommen und bestätigte die Hypothese einer engen Verwandtschaft zwischen den beiden 
Phasen (vgl. Abbildung 2.6). 
Schicht 2 
< Schicht 1 
b 
^ 
(a) (b) 
Abb. 2.6: Projektionen der Strukturen (a) der am-Phase (20°C) und (b) der#T-Phase (720°C) 
Auch in der HT-Modifikation enthalten die Schichten Sechseringe aus [SiC>4] - Tetraedern in 
der UDUDUD Konformation. Die Kanäle in Richtung der c-Achse sind ebenfalls von Na+ 
Ionen besetzt, die je fünffach in Form einer verzerrten trigonalen Bipyramide von OAtomen 
koordiniert sind. Die wesentliche strukturelle Änderung vollzieht sich innerhalb der 
sogenannten Schicht 1, während die Schicht 2 nahezu unverändert bleibt (vgl. Abbildung 2.7 
bzw. 2.8). Sie kann auf eine Bewegung der Sauerstoffatome 02 zurückgeführt werden, die 
sich in der a - c - Ebene abspielt. Die Verschiebung führt zu einer Änderung der Orientierung 
der ditrigonalen Sechseringe, zum Verlust der Symmetriezentren zwischen benachbarten 
Schichtpaketen und letztendlich zur Symmetrieänderung von Pcnb nach Abal. 
10 
Jb 
(») (b) 
Abb. 2.7: Projektion der Schicht 1 auf die a-c Ebene: (a) aI l rPhase (20°C) und (b) #7-Phase (720°C) 
(a) (b) 
Abb. 2.8: Projektion der Schicht 2 auf die a-c Ebene : (a) anrPhase (20°C)und (b) HT-Phase (720°C) 
Zusammenfassend läßt sich aussagen, daß die Ergebnisse der Einkristallstruktur-
untersuchungen momentan nur auf die Existenz eines Phasenübergangs hinweisen. Dieser 
Befund steht im Widerspruch zu den Resultaten der thermischen Messungen. Eine mögliche 
Erklärung hierfür könnte in der mangelnden thermischen Langzeitstabilität der Heizung am 
Diffraktometer liegen, die eine Auflösung der dicht benachbarten Effekte stark erschwert und 
die sichere Temperaturzuordnung beeinträchtigt. Es läßt sich nicht ausschließen, daß es 
während der Messungen innerhalb des kritischen T-Intervalls von etwa 30°C zu einer 
"Verschmierung" der Umwandlungen kommt und die intermediäre Phase daher nicht erfaßt 
werden konnte. 
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3. Strukturelle Untersuchungen an Kaliumdisilikat (K^SiiOs) 
3.1 Stand der Forschung 
Im Vergleich zum Natriumdisilikat lagen zur entsprechenden kaliumhaltigen Verbindung 
bislang nur wenige Informationen vor. Eine kristalline Phase der Zusammensetzung K2S12O5 
wurde erstmals von Kracek et al. [28] erwähnt. Diese soll bei 594°±5°C eine reversible 
Umwandlung durchlaufen. Aus den Ergebnissen einer späteren Arbeit zur 
Temperaturabhängigkeit des Brechungsindex im K^S^Os schloß Sheybany [18] auf die 
Existenz von zwei Phasenübergängen im Temperaturbereich zwischen 200°C und 600°C und 
postulierte die folgende Phasenabfolge: 
K2Si2Os-I( 24<f-25(fc > K2Si2Os - II <. '56(fc >K2Si2Os -III 
Aus röntgenographischen Untersuchungen bei Raumtemperatur konnten bisher zwei 
verschiedene Varianten unterschieden werden. DeJong et al. [19] beschrieben eine K^S^Os -
Phase, die in einer für ein Si: O Verhältnis von 1 : 2.5 recht ungewöhnlichen unterbrochenen 
Tetraedergerüststruktur kristallisiert (Raumgruppe Cc mit a = 16.322(2) A,b= 11.243(2) Ä, c 
= 9.919(1) Ä, ß = 115.97(1)°, Z = 12). Es liegen dabei ausschließlich ternäre (Q3) Tetraeder 
vor. Die Struktur kann im Prinzip aus der Cristobalitstruktur abgeleitet werden und enthält 
Schichten aus einfachen Sechserringen von Tetraedern (S6R) in der sogenannten „chair"-
Konformation. Die Synthese erfolgte durch die Decarbonatisierung der Reaktionsmischung 
(K2C03 und Quarz im Verhältnis 1:2) bei 750°C, die dann zunächst bei 1300°C 
aufgeschmolzen und schließlich mit 30°C/h bis auf 785°C abgekühlt wurde. Das resultierende 
Glas wurde dann für insgesamt 78 Stunden auf dieser Endtemperatur gehalten und 
abgeschreckt. Es sei an dieser Stelle daraufhingewiesen, daß nach De Jong et al. genau ein(!) 
Kristall dieser Phase in der gesamten Probe gefunden wurde. Über die anderen kristallinen 
Phasen finden sich leider keine weiteren Angaben. 
Eine zweite Modifikation ist schon seit längerer Zeit bekannt und von Schweinsberg & 
Liebau [17] untersucht worden. Die ebenfalls durch die Kristallisation von Gläsern erhaltene 
Verbindung zeigte in Einkristallbeugungsaufnahmen eine orthorhombische Zelle mit 
Gitterkonstanten von a = 9.72(6) Ä, b - 25.26(10) Ä, c = 14.24(11) Ä. Die systematischen 
Auslöschungen ließen sich allerdings mit keiner orthorhombischen Raumgruppe vereinbaren. 
Ferner zeigte die Intensitätsverteilung im reziproken Raum die typischen Merkmale einer 
Überstruktur: Reflexe mit k = 3n waren deutlich intensitätsstärker. 
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Eine detaillierte Strukturanalyse scheiterte an der intensiven polysynthetischen 
Verzwillingung, die in ausnahmslos allen untersuchten Kristallen auftrat. 
3.2 Synthese 
Die eigenen Synthesen orientierten sich an der in [17] angegebenen Vorschrift. 
Kaliumcarbonat wurde mit Quarz gemäß der Gleichung 
2Si02 + K2CO3 -> K2S12O5 + C0 2 
umgesetzt. Je 2g einer Reaktionsmischung (K2CO3 Riedel deHaen 99% und SiÜ2 Feinmehl) 
wurden im offenen Platintiegel decarbonatisiert, bei 1100°C für 2h aufgeschmolzen und auf 
Raumtemperatur abgeschreckt. Nach erneutem Aufmahlen, Homogenisieren und 
Aufschmelzen erfolgte die Kristallisation des glasigen Produktes schließlich bei 800° C. Da 
sich die Edukte an Luft innerhalb von 1 - 2 Stunden zersetzten, wurden die Proben sofort in 
einen Trockenschrank bei 200°C eingebracht. Die Präparationsvorgänge für die 
Pulverröntgenaufnahmen, die NMR-Messungen und thermischen Analysen wurden in einer 
Glovebox unter Argonatmosphäre durchgeführt. Die Vorauswahl von einkristallinem Material 
für die Beugungsexperimente erfolgte unter dem Polarisationsmikroskop, wobei die Probe 
zum Schutz gegen Hydratisieren in Immersionsöl eingebettet wurde. Die Kristallite zeigten 
einen plattigen Habitus und die schon in [17] erwähnte ausgeprägte Neigung zur 
Zwillingsbildung. 
3.3 Thermische Untersuchungen 
Die thermoanalytische Charakterisierung wurde an einer NETZSCH STA 449C - Anlage 
durchgeführt. Eine Pulverprobe von 48.87 mg wurde in einer Argonatmosphäre zwischen 
Raumtemperatur und 800° C in Korundtiegeln untersucht. Für Aufheizung und Abkühlung 
wurde jeweils eine Rate von 10°C/min. gewählt. Die Ergebnisse sind in den folgenden 
Abbildungen 3.1 und 3.2 dargestellt. 
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Abb. 3.1: DTA-Kurve von Kaliumdisilikat (KsSiiOs) bei der Aufheizung 
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Abb. 3.2: DTA-Kurve von Kaliumdisilikat (K2Si205) bei der Abkühlung 
Während der Aufheizung finden im Temperaturbereich zwischen 200°C und 600°C zwei 
endotherme Ereignisse bei 217.8°C und 580.1°C statt. 
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Beide Effekte sind vergleichsweise breit und mit niedrigen Wärmetönungen verknüpft. Die 
Umwandlungen verlaufen reversibel, zeigen jedoch bei der Abkühlung eine deutliche 
Hysterese (Tmax. = 572.4°C bzw. 188.7°C). Die Gewichtsverluste während der Messung 
waren zu vernachlässigen. 
3.4 Röntgenstrukturanalyse 
Um die Gefahr der Zersetzung der luftempfindlichen Kristalle während der Datensammlung 
zu reduzieren, wurde die Messung am IPDS Einkristalldiffraktometer bei einer Temperatur 
von -100°C durchgeführt. Dazu wurde ein verzwillingter Kristall mit einem Durchmesser von 
circa 0.1 mm mittels eines Glasfadens aus dem Immersionsöl aufgenommen und sofort in den 
kalten Stickstoffgasstrom des Tieftemperaturzusatzes (Oxford Cryosystems - 600 Series 
Cryostream) gebracht. Das Öl wird bei dieser niedrigen Temperatur fest, fixiert den Kristall 
und umhüllt ihn gleichzeitig mit einer luftundurchlässigen Schutzhaut. Eine 
Zusammenstellung der Meßbedingungen ist in der folgenden Tabelle wiedergegeben. 
Tabelle 3.1: Zusammenstellung der Meßparameter für KaS^Os. 
Kristallgestalt 
Diffraktometer 
Monochromator 
Strahlung 
Generatorleistung 
Abstand Detektor-Probe 
Schrittweite in § (°) 
Anzahl der gesammelten Bilder 
Belichtungszeit / Bild (min.) 
26 - Bereich ( ° ) 
Temperatur (°C) 
Anzahl der gemessenen Reflexe 
Anzahl der beobachteten Reflexe ( I > 2 cr(I)) 
Platte 
Stoe - IPDS 
Graphit 
MoK«, >t = 0.71073 Ä 
50 kV, 40 mA 
70 mm 
2.0 
100 
3.0 
3.3- 52.1 
-100 
36698 
6724 
Die resultierende primitive Zellmetrik (a = 9.7477(10) Ä, b = 14.2330(32) Ä, c = 24.8812(26) 
Ä, V = 3452.0(15) Ä3) zeigt, daß es sich bei den Kristallen um die gleiche Phase handelt, die 
auch schon von Schweinsberg beschrieben wurde [17]. Die Mittelung der Daten in der 
Lauegruppe mmm ergab einen vergleichsweise schlechten inneren R-Wert von 0.19. Im 
nächsten Schritt wurden die Intensitäten nun in den drei monoklinen Untergruppen mW, \m\ 
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bzw. lim gemittelt. Während die inneren R-Werte in den ersten beiden Fällen nahezu 
unverändert schlecht blieben, resultierte für die Lauesymmetrie lim eine deutliche 
Verbesserung (Rint. = 0.11). Die Verbindung gehört also offenbar dem monoklinen 
Kristallsystem an, wobei die symmetrietragende Richtung in der oben gewählten Aufstellung 
längs c verläuft. Versuche, die Struktur dieser Phase zu lösen, schlugen bislang fehl. Eine 
mögliche Erklärung hierfür liegt in der stark ungleichen Intensitätsverteilung der Reflexe im 
reziproken Raum. Neben wenigen starken Hauptreflexen gibt es eine große Zahl sehr 
schwacher Überstrukturreflexe (vgl. Abb. 3.3). 
W (b) 
Abb. 3.3: Schichten 0kl (a) und hOl (b) im reziproken Raum. 
Reflexe (hkl) mit / = 3-n sind überdurchschnittlich stark. Die Kristallstruktur des 
Kaliumdisilikats kann somit im Prinzip durch die kommensurable Modulation einer 
gemittelten Struktur erklärt werden, deren Gitterkonstante in Richtung [001] nur etwa 8.3 ? 
(= c/3) beträgt. Um zumindest eine Aussage über diese gemittelte Struktur treffen zu können, 
wurde der Datensatz auf die Hauptreflexe mit / - 3n reduziert und eine Transformation von 
der ersten in die zweite monokline Aufstellung vorgenommen. Diese Untermenge von 
Reflexen zeigte integrale und serielle Auslöschungen, deren Systematik auf die möglichen 
Raumgruppen Cc bzw. C2/c hindeuteten. 
Die Anwendung direkter Methoden [29] führte im Fall der Raumgruppe C2/c zu einem 
kristallchemisch plausiblen Strukturmodell, wobei allerdings bei der Beurteilung in Betracht 
gezogen werden muß, daß es sich um eine Projektion von insgesamt drei leicht verschiedenen 
Subzellen in einer gemeinsamen Zelle handelt. Die gefundene Strukturlösung wurde mittels 
des Programms SHELXL-93 [27] mit isotropen Temperaturfaktoren verfeinert. 
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Tabelle 3.2: Zusammenfassung der Struktur- und Verfeinerungsparameter der gemittelten 
Struktur des K2Sfe05. 
( A ) 
( B ) 
Kristallographische Basisdaten 
fl(Ä) 
b(k) 
c ( Ä ) 
ß(°) 
V ( Ä 3 ) 
Raumgruppe 
Z 
Chemische Zusammensetzung 
Dcaic (g cm3) 
H(mm'') 
Indexbereich 
Anzahl der unabhängigen Reflexe im 2/m 
Rint in 2/m 
Strukturverfeinerung 
Anzahl der verfeinerten Parameter 
R l ( F 0 > 4 a ( F 0 ) ) 
wR2 ( F0 > 4 o(F0)) 
Wichtungsfaktor a 
Goodness of Fit 
FinalApm i n(e/Ä 3) 
FinalApmax(e/Ä3) 
R1=S| |F0 | - |FC | | / S|F0 | 
w = l / ( a 2 ( F 0 2 ) + (aP)2) 
9.7477(10) 
8.2937(9) 
14.2330(32) 
90.14(1) 
1150.7(5) 
Cllc 
8 
KaSfeOs 
2.475 
2.00 
| h | < 8 ; 0 < k < 10;0< 1 < 14 
1073 
0.079 
50 
0.087 
0.228 
0.0994 
1.026 
-0.91 
1.41 
wR2 = (Z(w(F02 -Fc2)2) / S(w(F02)2))'/2 
P = (2Fc2+max(Fo2,0))/3 
Die gemittelte Struktur gehört zur Gruppe der Einfach-Schichtsilikate, zu der auch andere 
kaliumhaltige Disilikate, wie z.B. KLiS^Os [30] oder mehrere der im Rahmen dieser Arbeit 
charakterisierten Na-K-Disilikate zählen. Die Schichten laufen senkrecht zur c- Achse und 
bestehen ausschließlich aus Vierer- und Achterringen (Abbildung 3.4). Dieses Ergebnis 
unterscheidet das Kaliumdisilikat allerdings deutlich von den Na-haltigen Schichtsilikaten mit 
Disilikatchemismus, in denen immer auch Sechserringe vorkommen. Die Verfeinerung zeigte, 
daß alle verbrückenden Sauerstoffatomen (02-03, 04-08, 06 und 07) Splitpositionen 
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besetzen. Dies ist nicht unbedingt verwunderlich, da die es sich um eine Projektionstruktur 
handelt. Die mittleren Si-O Abstände der zwei unabhängigen Si-Atome betragen 1.628Ä bzw. 
1.634Ä. Diese Werte sind signifikant größer als der von Baur [31] für Schichtsilikate 
angegebene Mittelwert von 1.617Ä. Die mittleren O-Si-0 Winkel nehmen Werte von 110.1° 
bzw. 108.95° an. 
(a) (b) 
Abb. 3.4: Projektion der gemittelten Struktur längs [001] (a) bzw. längs [100] (b). 
In den Hohlräumen zwischen den Schichten liegen die hellgrau eingezeichneten 
Kaliumatome. Sie sind von jeweils mindestens fünf Sauerstoffatomen koordiniert. Auf eine 
detaillierte Auflistung der Atomkoordinaten und der interatomaren Abstände und Winkel sei 
an dieser Stelle verzichtet, da es sich bei der Lösung der gemittelten Struktur lediglich um ein 
vorläufiges Ergebnis handelt. 
3.5 Pulverdiffraktometrische Messungen 
Pulverdiffraktometrische Untersuchungen an polykristallinem Kaliumdisilikat wurden bei 
Raumtemperatur und bei erhöhten Temperaturen an einem Transmissionsgerät der Firma 
STOE mit linearem PSD Detektor durchgeführt. Als Probenbehälter wurden 
Quarzglaskapillaren (Durchmesser ca. 0.5 mm) verwendet. Die Messungen erfolgten in einer 
Schutzgasatmosphäre (Argon) im Winkelbereich zwischen 10.03° und 99.99° 29 mit 
Schrittweiten von 0.01°. Die Abbildungen 3.5 und 3.6 zeigen die Ergebnisse zweier 
strukturunabhängiger Profilanpassungen bei Raumtemperatur nach der Le-Bail Methode, die 
mit dem Programm FULLPROF vorgenommen wurden [32]. Für den in Abbildung 3.5 
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wiedergegeben Fit wurde die kleine Gzentrierte Zelle der gemittelten Struktur verwendet. 
Das in Abbildung 3.6 gezeigte Ergebnis basiert dagegen auf der großen orthorhombischen 
Zelle mit verdreifachter c-Gitterkonstante. 
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Der Fit unter Verwendung der Metrik der gemittelten Struktur ergibt eine signifikant 
schlechtere Anpassung. So läßt sich z.B. der im Abb. 3.5 mit einem Pfeil markierte Reflex bei 
etwa 26.3° 20 nicht mit der dieser Zelle erklären. Da es bei einer Pulveraufnahme im 
Gegensatz zu einem Einkristallbeugungsexperiment auf Grund der Mittelung über viele 
Kristallitorientierungen zu keiner Vortäuschung zu großer Zellen als Folge einer 
pseudomeroedrischen Verzwillingung kommen kann, muß die Gesamtstruktur tatsächlich in 
einer großen Zelle mit einer c- Gitterkonstante von knapp 25 Ä beschrieben werden. 
Ergänzt wurden die pulverdiffraktometrischen Untersuchungen durch HT-Messungen bei 
300°C bzw. 650°C. Eventuelle strukturelle Änderungen der beiden in den thermischen 
Analysen beobachteten Effekte sollten damit nachweisbar sein. Die Abbildung 3.7 zeigt die 
entsprechenden Beugungsdiagramme, ergänzt durch zwei Messungen bei Raumtemperatur, 
die jeweils vor bzw. nach der Aufheizung erfolgten. Aufgrund des durch die 
Probenumgebung bedingten relativ hohen Untergrunds war eine weitergehende Analyse der 
Auswirkungen auf die Pulverdiagramme, insbesondere bei den schwachen Reflexen, nicht 
gegeben. Die zwei auffälligsten Bereiche in denen sich Änderungen in den 
Beugungsaufnahmen vollziehen, sind markiert. 
3 O ~ £*'<3 
Abb. 3.7: Hochtemperatur-Pulveraufnahmen von K2Si205 
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3.6 29Si MAS NMR-Untersuchungen an K2Si205 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, mittels 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie zusätzliche 
Informationen über die Si-Lagen innerhalb der Elementarzelle zu gewinnen. Diese Methode 
ist in unserem Fall eine empfindliche Sonde zur Untersuchung der Si-Umgebung. Das Isotop 
29Si hat den Kernspin 1=1/2 und kann mit einer natürlichen Häufigkeit von ca. 5% bei NMR-
Untersuchungen als sogenannter isolierter Kern betrachtet werden, was die Analyse und den 
Messvorgang sehr vereinfacht. Die Messung selbst erfolgte an einem BRUKER Avance 
500WB Spektrometer. Die Stärke des Magnetfeldes war 11T , die MAS-Frequenz betrug 
20.83 kHz. Die Resonanzfrequenz liegt bei 99.4 MHz. Die Abbildung 3.8 zeigt das 
gemessene 29Si-MAS-NMR Spektrum des K2S12O5. 
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29 Abb 3.8: zySi-MAS-NMR Spektrum des K2Si205 
Das Spektrum zeigt einen scharfen Peak bei -91.38 ppm und noch zwei zusätzliche breite Signale, in denen sich 
mindestens vier zusätzliche Peaks bei -92.50 ppm, -93.17 ppm, -94.15 ppm und-94.37 ppm verbergen. Dies 
deutet daraufhin, daß in der wahren Zelle der Kaliumdisilikatstruktur von mindestens fünf symmetrisch 
unabhängigen Si-Atomlagen auszugehen ist. Die angegebenen chemischen Verschiebungen liegen zwischen den 
beim 8-Na2Si20s gemessenen Werten (-90 ppm) und denen des 0C-Na2Si2O5 (-94 ppm). 
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4. Hydrothermalsynthesen und röntgenographische Untersuchungen an den 
Mischphasen Na2.xKxSi20s 
4.1 Stand der Forschung 
Erste Untersuchungen im System Na2S^Os bei Drucken bis 400 bar wurden von Williamson 
& Glasser [11] vorgenommen. Die Autoren bestimmten die Existenzbereiche von insgesamt 
drei Modifikationen: a-N^S^Os, ß-Na2SfeOs und das sogenannte C-Na2SfeOs. Während die 
cc- und ß- Phase sich auch bei Normaldruck bilden, handelt es sich bei der C-Variante um eine 
reine Hochdruckphase, die allerdings abgeschreckt werden kann. Der Tripelpunkt der drei 
Phasen liegt etwa bei einer Temperatur von 715°C und einem Druck von 90 bar. Diese 
Ergebnisse wurden prinzipiell in einer späteren Arbeit von Jacobsen [24] bestätigt. Im Bereich 
höherer Drucke ist die Existenz der oben erwähnten GPhase bis mindestens 25 kbar (bei 
900°C) gesichert (Kanzaki et al. [5]). Oberhalb 50 bis 60 kbar schließlich taucht dann eine 
neue Phase, das sogenannte e-Na2S^Os auf (Fleet & Henderson [3]). Über die Bildung von 
Hochdruckphasen der Zusammensetzungen Na2-xKxSfe05 lagen bislang keine Informationen 
vor. Entsprechende Synthesen waren erstmals Gegenstand dieser Arbeit. 
4.2 Synthesen und Ergebnisse 
Als Startsubstanzen zur Synthese dienten Natriumcarbonat Na2CC>3 (Fluka 99%), 
Kaliumcarbonat K^S^Os (Riedel deHaen 99%) und Quarz-Feinmehl. Nach der 
Homogenisierung im Achatmörser wurden die Reaktionsgemische (je lg der 
Ausgangsprodukte) im Pt-Tiegel decarbonatisiert, bei 1000°C innerhalb 20 Minuten 
aufgeschmolzen und danach an Luft abgeschreckt. Die resultierenden Gläser wurden 
insgesamt dreimal aufgemahlen und der Schmelzvorgang wiederholt, um eine bessere 
Homogenität zu erreichen. Zwischen 0.20 und 0.25g der Glasproben wurden anschließend 
zusammen mit 1 Gew.% Wasser in Goldkapseln (5 mm Innendurchmesser, 0.2 mm 
Wanddicke, Länge 22-25 mm) gefüllt und zugeschweißt. Vor jeder Hydrothermalsynthese 
erfolgte ein Test, ob die Kapseln auch dicht verschlossen waren. Die Proben wurden in der 
Hydrothermalanlage des Bayerischen Geoinstituts in Bayreuth zunächst bei Raumtemperatur 
auf den jeweiligen Enddruck gebracht. Danach erfolgte die isobare Erwärmung auf die 
gewünschte Synthesetemperatur, die für jeweils 24h gehalten wurde. Anschließend wurden 
die Kapseln aif Raumbedingungen abgeschreckt. Als druckübertragendes Medium wurde 
Wasser verwendet. Die Synthesebedingungen, sowie die Produkte sind in der Tabelle 4.1 
zusammengefaßt. Die kristallinen Phasen sind mit (1), (2), (3) und (4) bezeichnet. 
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Die strukturellen Charakterisierungen sind in den Manuskripten des Anhangs enthalten. Die 
einzelnen Nummern stehen dabei für die folgenden Phasen : 
Typ 1 -Nao.67Ki.33Sfe05 (Siehe Seite 92 - 110) 
Typ 2 - NaKSizOs-II (Siehe Seite 92 - 110) 
Typ 3 -Nai.84Ko.i6Si>05 (Sehe Seite 75 - 91) 
Typ 4 - K-Na2Si>05 (Siehe Seite 75 - 91) 
Tabelle 4.1: Zusammenstellung der Ergebnisse der Hydrothermalsynthesen an Mischphasen 
der Zusammensetzung Na2-xKxSfc05 
Zusammensetzung 
des Glases 
KaSisOs 
NaasK^SizOs 
NaKSfe05 
Nai.5Ko.5Si205 
Na2Si>05 
t[°C] 
500 
500 
700 
700 
500 
500 
700 
700 
500 
500 
700 
700 
500 
500 
600 
600 
700 
700 
500 
500 
700 
700 
p [kbar] 
1 
3 
1 
3 
1 
3 
1 
3 
1 
3 
1 
3 
1 
3 
1 
3 
1 
3 
1 
3 
1 
3 
Ze 
it 
[h] 
je 
24 
je 
24 
je 
24 
24 
24 
Produkte 
Glas + polykristallines K^StOs, 
sehr luftempfindlich 
Glas + Typl (polykrist. / größere Krist.) 
Glas + größere Kristalle des Typl 
Glas 
Glas 
Glas + größere Kristalle des Typ 2 
Glas 
Glas 
Glas 
Glas 
Glas 
Glas + Typ3 (polykrist. / größere Krist.) 
Glas 
Glas 
Glas 
Glas + ß-NazSfeOs 
Glas + ß-Na2Si205 + Quarz 
Glas + C-Na2Sfc05 
Glas + größere Kristalle des Typ 4 
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5. Synthesen bei Normaldruck und röntgenographische Untersuchungen an den 
Mischphasen Na2-xKxSi2C>5 
5.1 Stand der Forschung 
Wie schon in der Einleitung dieser Arbeit erwähnt, lagen bislang nur wenige 
kristallchemische Informationen über die kristallinen Phasen im System Na2-xKxSfeC>5 vor. 
Lediglich von Sakaguchi et al. [23] ist eine Arbeit bekannt, in der durch Fällungsreaktionen 
Phasen der Zusammenstzung Na2-xKxSfe05 mit x~0.6-0.9 hergestellt werden konnten. Das 
Pulverbeugungsdiagramm einer Probe mit der Zusammensetzung Nai^Ko^S^Os konnte in 
einer monoklinen Zelle mit a = 4.84 k,b = 8.69 Ä, c = 11.97 Ä, ß = 90.37° indiziert werden. 
Als mögliche Raumgruppe wurde Pl\lc in Betracht gezogen, eine Strukturlösung allerdings 
nicht durchgeführt. 
5.2 Synthesen und Ergebnisse 
Die eigenen Synthesen im Bereich 0 = x = 1 basierten auf der Kristallisation von Gläsern. Als 
Edukte dienten Natriumcarbonat Na2CC>3 (Fluka 99%), Kaliumcarbonat K^SfeOs (Riedel 
deHaen 99%) und Quarz-Feinmehl. Die Herstellung der Ausgangsgläser erfolgte analog zu 
den entsprechenden Synthesen für die Hydrothermalexperimente. Diese wurden dann jeweils 
bei verschiedenen Temperaturen und über verschiedene Zeitintervalle getempert (vgl. Tabelle 
5.1). 
Tabelle 5.1: Zusammenstellung der Synthesebedingungen. 
Zusammensetzung der 
Ausgangsgläser 
_ _ _ _ _ _ _ _ _ 
Nai.8Ko_Sfe05 
Nai.7Ko.3Sb05 
Nai.6Ko.4Sfe05 
Nai.5Ko.5Sfe05 
Nai.4Ko.6Sfe05 
NauKo.7Si205 
Nai.2Ko.8Si205 
Nai.iKo.9Sfe05 
NaKSi205 
Temperatur 
[°C] 
700 
700 
700 
700 
700 
700 
700 
700 
700 
750 
Temperzeiten 
[Tagen] 
7 
7 
7 
25 
25 
25 
40 
40 
40 
25 
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Die Produkte wurden polarisationsmikroskopisch und röntgenographisch untersucht. Die 
Quantifizierung der kristallinen Phasen erfolgte, soweil möglich, nach der Rietveldmethode. 
Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 5.2 zusammengefaßt. Mit Typ A, B und C 
sollen dabei die folgenden Strukturtypen bezeichnet werden, die in den Manuskripten im 
Detail behandelt werden : 
Typ A - Strukturtyp des Nai.55Ko.45Sfc05 (Siehe Seite 30 - 42) 
TypB - Strukturtyp des Nai^KaiöSfeOs (Siehe Seite 75 - 91) 
Typ C - Strukturtyp des NaKSi>05-I (Siehe Seite 43 - 56) 
Tabelle 5.2: Phasenanalytische Untersuchungen der rekristallisierten Gläser bei Normaldruck. 
Zusammensetzung 
der Gläser 
Na iÄiSfeOs 
Nai.8Ko.2Sfe05 
NauKojSfeOs 
Nai.6Ko.4Sfe05 
Nai.5Ko.5Si205 
Nai.4Ko.6Sfe05 
NauKo.7Sfe05 
Nai.2Ko.8Sfc05 
Nai.iKo.9Si205 
NaKSfc05 
Produkt(e) und 
deren Anteile in Gew.% 
oc-Na2SfeC>5 
TypA 
a-Na2Sfe05 
TypA 
a-Na2S^05 
TypA 
a-Na2Sfe05 
TypA 
TypA 
TypA 
Glas 
TypA 
TypB 
TypA 
TypB 
TypA 
TypB 
unbekannte Phase 
TypC 
unbekannte Phase 
47.6% 
52.4% 
88.7% 
11.3% 
3% 
97% 
40.6% 
59.4% 
89.2% 
10.8% 
75.8% 
24.2% 
Gitterkonstanten (a [Ä], b[A], 
Raumgruppe 
6.431 ; 15.426; 4.902 ; Pcnb 
4.844 ; 8.422 ; 12.034 ; 90.38° 
6.440; 15.426; 4.841 ; Pcnb 
4.955; 8.431 ; 11.993 ; 91.09° 
6.421 ; 15.417; 4.878; Pcnb 
4.825; 8.428; 11.978 ; 90.66° 
6.419 ; 15.423 ; 4.901 ; Pcnb 
4.835; 8.416; 12.080 ; 90.41° 
4.840; 8.169; 12.087 ; 90.36° 
4.813; 8.302; 11.996 ; 90.43° 
4.845 ; 8.703 
8.701 ; 4.902 
4.829 ; 8.675 
8.189; 4.843 
4.846 ; 8.681 
8.202 ; 4.877 
11.970; 90.36° 
12.072 ;Pn2ja 
11.927; 90.38° 
12.040 ;Pn2ia 
11.962; 90.32° 
12.090 ;Pn2ia 
c[A],ß)und 
; P2i/c 
; P2i/c 
; P2i/c 
; P2i/c 
; P2i/c 
; P2i/c 
; P2i/c 
; P2i/c 
; P2i/c 
7.3005 ; 17.389 ; 12.353 ; 91.14 ; P2i/n 
25 
Im Allgemeinen wurden mehrphasige Produkte erhalten. Vertreter des Strukturtyps A 
tauchten über einen weiten Bereich von x = 0.1 bis x = 0.9 auf. Interessant ist in diesem 
Zusammenhang, daß in den Synthesen auch offensichtlich Kristalle des Typs B auftreten, die 
auch in den Hydrothermalsynthesen in Form von Einkristallen nachgewiesen wurden. Für x = 
1.0 kommt es zu einer drastischen Änderung des Phasenbestands. Neben Kristallen des Typs 
C liegt polykristallines Material vor, daß sich bislang nicht identifizieren ließ ("unbekannte 
Phase"). 
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7. The crystal structure of a mixed alkali phyllosilicate with compositum 
Nai^5Ko.45Si205 
S. Rakic and V. Kahlenberg 
Fachbereich Geowissenschaften ( Kristallographie ), Universität Bremen, 
Klagenfurter Str., D - 28359 Bremen, Germany 
Abstract 
The crystal structure of Nai.ssKo^SfcOs has been solved and refmed to a final residual 
Rl of 0.048 for 1208 independent reflections. The Compound is monoclinic with space group 
P2i/c (a = 4.845(1) Ä, b = 8.647(2) Ä, c = 11.992(3) Ä, ß = 90.31(4)°, V= 503.1(4) Ä3, Mr = 
189.40 u, Z = 4, X(MoKa) = 0.71073 Ä, D* = 2.51 g/cm3, [i(MoKa) = 1.14 mm-1). The crystal 
showed twinning by pseudo-merohedry according to 2[ioo], a feature which was accounted for 
in the refinements. The Compound belongs to the group of Single layer Silicates. Individual 
sheets can be described as being built by the condensation of Zweier Single chains of SiC>4 -
tetrahedra parallel to the a - axis or, altematively, by condensation of Vierer Single chains 
parallel to the b - axis. The layers contain six-membered rings in UUDUUD or DDUDDU 
conformation. The stacking of the layers parallel to the c - axis results in a three-dimensional 
structure in which the alkali cations reside between the layers for Charge compensation. The 
distribution of the alkali atoms among the two crystallographically different M(l) and M(2) 
positions shows a definite preference by the larger potassium for the M(l) site. The smaller 
M(2) site is K-free. 
Introduction 
Alkali disilicates have been investigated frequently because of their complex 
polymorphism as well as for their interesting material science applications. Sodium disilicate, 
for example, shows at least eight different modifications as a function of pressure, 
temperature and synthesis conditions (Willgallis & Range [1]; Williamson & Glasser [2]; 
Hoffmann & Scheel [3]). For K2SJ2O5 two different phases have been reported (Schweinsberg 
& Liebau [4]; de Jong et al. [5]). Further structurally characterized alkali Silicates with just 
one type of alkali atoms are LfeSfeOs (de Jong et al. [5]), RbaS^Os and Cs2SfeOs (deJong et al. 
[6]). 
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Among the group of mixed alkali disilicates of general composition M(l)M(2)SiOs 
the following Compounds exists : NaRbSfcOs, NaCsSfeOs (de Jong et al. [7]), Csi.33Li).67S^05 
(Veldman et al. [8]) and KLiSiOs (de Jong e al. [9]). Information on possible crystalline 
mixed phases in the System Na2-xKxSfcC>5 is limited, in contrast to the pure end-members 
which have been characterized in detail. Furthermore, several studies using Raman 
spectroscopy, EXAFS and solid State NMR have been performed on the glasses occurring in 
this System (Florian et al. [10]; Greaves [11]; Brawer & White [12]). The existence of a 
crystalline Compound with composition Nai.jKojS^Os has been reported by Sakaguchi et al. 
[13]. The powder pattern of this phase was indexed based on a monoclinic cell with a=4.84, 
b=8.69, c=11.97 Ä, ß = 90.37°. However, up to date no structural characterization has been 
performed. The ion exchange properties of the phases Na2-xKxSfcC>5 with x ~ 0.6-0.9 
determined by Sakaguchi et al. [13] are comparable with those observed in 5-Na2SfeC>5, which 
is used as a builder in washing powders in combination with or as an alternative to zeolitic 
materials (Rieck [14]). In the course of an ongoing study on the crystal chemistry of sodium 
and potassium disilicates we obtained single crystals of Nai.55 Ko^S^Os. Despite small 
differences in the chemical composition this phase seems to be identical with the Compound 
described by Sakaguchi et al. [13]. Furthermore, the comparison between the unit cell 
Parameters of Nai.55 Ko/isSfcOs and S-N^S^Os given in Table 1 points to a structural 
relationship between the two phases. 
Table 1. Lattice parameters and space groups for Na2Sfc05-phases stable at ambient 
conditions and mixed alkali disilicates containing sodium. 
Phase 
a-Na2Sfe05 
ß-NagSisOs 
5-Na2Sfc05 
NaRbSj>05 
NaCsSi>05 
Nai.5Ko.5Si205 
Space 
group 
Pcnb 
PUlxlb 
P12i/nl 
Pl2i/cl 
Pndl\ 
PYL\lc\ 
a(Ä) 
6.409 
8.133 
8.393 
4.857 
17.074 
4.845 
b{k) 
15.422 
12.329 
12.083 
13.540 
4.901 
8.647 
c(Ä) 
4.896 
4.848 
4.843 
7.733 
13.339 
11.992 
Monoclinic 
angle 
104.2° 
90.37° 
90.91° 
90.31° 
Reference 
[28] 
[29] 
[18] 
[7] 
[7] 
This work 
The aim of the present paper is to determine the crystal structure of the new mixed Na-K-
disilicate and to describe the differences and similarities with other single layer Silicates. 
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Experimental Details 
Starting naterials for the Single-crystal growth were Na2C03 (Fluka, 99%), K2CO3 
(Riedel deHaen, 99%) and SiÜ2. The source of silica was fine grained quartz powder. The 
reagents were weighed in molar ratios to give a chemical composition NauKo^S^Os and 
carefully homogenized in an agate mortar. A sample of 1 g was placed in an open 50ml 
platinum crucible. The mixture was slowly heated from room temperature to 1000°C (2h) in a 
resistance heated furnace and quenched rapidly. To increase the homogeneity of the resulting 
glass the sample was re-ground, melted again at 800°C for 2h, and subsequently annealed at 
550° C for eight days. Inspection of the synthesis product using a polarizing microscope 
revealed the presence of crystalline material embedded in a glass matrix. Single crystals of up 
to 0.05 x 0.15 x 0.30 mm could be mechanically separated from the glass. The optical quality 
of exclusively all crystals was only poor. No sharp extinction positions could be observed 
when viewed between crossed polarizers. 
A platy crystal, about 0.07 x 0.10 x 0.18 mm in size was selected for the structural 
investigations. Single-crystal intensity measurements were performed using a STOE- imaging 
plate detector system IPDS. Experimental details pertaining to data collection and structure 
determination are summarized in Table 2. 
Table 2. Data collection and refinement parameters 
( A ) Crystal 
ö ( Ä ) 
b(k) 
c ( Ä ) 
ß(°) 
V ( Ä 3 ) 
Space group 
Z 
data 
Chemical formula 
Dcaic (g cm3) 
|0, (mm"1) 
4.845(1) 
8.647(2) 
11.992(3) 
90.31(4) 
503.1(4) 
Pille 
4 
Nai.55 Ko.45Sfc05 
2.51 
1.14 
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( B ) Intensity measurements 
Crystal shape 
Diffractometer 
Monochromator 
Radiation 
X-ray power 
Detector to sample distance 
Rotation width in $ (°) 
No. of exposures 
Irradation time / exposure (min.) 
0 - ränge ( ° ) 
Reflection ränge 
No. of measured reflections 
No. of unique reflections in 21m 
Rim in 21m after absorption correction 
No. of observed reflections ( I > 2 <j(I)) 
( C ) Refinement of the structure 
No. of parameters used in the refinement 
Rl (F 0 > 4 G(F0)) ; Rl (all data ) 
wR2 ( F0 > 4 o(F0)) 
Weighting parameter a 
Goodnessof Fit 
FinalApm i n(e/Ä 3) 
FinalAp m a x (e /Ä 3 ) 
R l = S | | F 0 | - | F c | | / S | F o | 
w=l/((T2(F0 2) + (aP)2) 
Plate 
Stoe - IPDS 
Graphite 
MoKa,X = 0.71073 Ä 
50 kV, 40 mA 
60 mm 
2.5 
180 
5.00 
2.0° - 38.2° 
| Ä | < 6 ; | * | < 1 0 ; | / | < 5 
7597 
2037 
0.130 
1208 
85 
0.055 
0.134 
0.0714 
0.902 
-0.69 
0.43 
wR2 = (S(w(F02 -Fc2)2) / Z(w(F02)2))1/2 
P = (2FC2 + max(Fo2,0)) / 3 
The crystal showed monoclinic Laue symmetry 2/m. The evaluation of the systematic 
extinction rules resulted in the space group P\2\/c\. Data reduction including intensity 
Integration, background corrections, Lorentz and polarization correction was performed with 
the Stoe XRED program package. The reflections were numerically corrected for absorption 
using 9 external faces. 
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The structure was solved by direct methods with the program SIR92 (Altomare et al. 
[15]) using a multisolution process. The phase set with the maximum combined figure of 
merit resulted in an E-map, the most intense peaks of which could be interpreted as a partial 
structure containing the alkali, Silicon and some of the oxygen atoms. The structure was 
completed by difference Fourier calculations providing the starting parameters for the least 
Squares refinements performed with the program SHELXL-93 (Sheldrick [16]). Neutral-atom 
scattering factors and anomalous-dispersion corrections were taken from the International 
Tables for X-ray crystallography (Ibers & Hamilton [17]). Though the model seemed to be 
reasonable, iterative füll matrix least Squares calculations based on F2 using isotropic 
displacement factors converged to the rather high unweighted Rl index of 0.17. The 
introduction of anisotropic thermal parameters did not significantly improve the refinement. 
Based on these results, a possible twinning of the crystal was taken into consideration 
in order to explain the difficulties during the refinement. Actually, the reflections at higher 9 
angles showed a considerable anisotropic broadening which can be explained by twinning 
according to ^ioo] or m(ioo), respectively. This type of twinning by pseudo-merohedry is a 
feature often observed in Compounds where the monoclinic angle ß is very close to 90°. 
However, no Splitting of reflections was detected and therefore, the overlapping reflections 
were processed like Single reflections during the Integration of the data. Assuming the twofold 
axis 3;ioo] as the dement of twinning, the fraction of the twin components with the total 
fraction restrained to 1.0 was introduced into the refinement calculation. Similar rotation 
twins have been observed in the structure of 5-Na2SfeOs (Kahlenberg et al. [18]). The value 
for Rl dropped to 0.065; the volume fraction oc for twin component 1 refined to 0.38(2). In 
the next step, the site occupancies of the two alkali sites M(l) and M(2) were included into 
the refinement. No constraints on the bulk composition were applied. However, füll 
occupancy for both sites was assumed. Within the experimental error no K-Substitution on 
M(2) could be detected, leading to the chemical composition (Nao.55Ko.4s)NaSt05 in crystal 
chemical notation. The error in the Na/K distribution for the M(l) site is ± 0.02 as derived 
from the occupancy refinements. Therefore, the composition of the crystal used for the 
structure Solution is slightly depleted in K compared to the bulk composition of the glass. The 
final calculations using anisotropic displacement parameters converged at Rl = 0.055. The 
largest shift in the final cycle was < 0.001. The refined atomic coordinates, equivalent 
isotropic and anisotropic displacement parameters, as well as selected interatomic distances 
and angles are given in Tables 3 - 5 . Drawings of structural details were prepared using the 
programs ATOMS (Dowty [19]) and ORTEP-3 (Farrugia [20]). 
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Table 3. Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement factors. Ueq is defined as 
one third of the trace of the orthogonalized Uj tensor. All atoms occupy general positions. 
M(l) is a mixed alkali site with site occupancies of 0.55(2) Na and 0.45(2) K. M(2) contains 
exclusively sodium. 
Atom 
Si(l) 
Si(2) 
M(l) 
M(2) 
0(1) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
0(5) 
X 
0.8016(5) 
0.2976(6) 
0.7474(7) 
0.7531(8) 
0.2408(4) 
0.7313(14) 
0.2381(15) 
0.6251(10) 
0.1227(10) 
y 
0.3255(3) 
0.4758(3) 
0.8594(3) 
0.3991(4) 
0.4221(8) 
0.3305(7) 
0.6595(7) 
0.4503(8) 
0.3789(7) 
z 
-0.1748(2) 
-0.2840(2) 
-0.5369(3) 
-0.4486(3) 
-0.4089(5) 
-0.0461(5) 
-0.2614(5) 
-0.2503(5) 
-0.1895(6) 
Ueq 
0.0163(8) 
0.0147(8) 
0.0227(12) 
0.0237(14) 
0.0313(21) 
0.0230(19) 
0.0250(20) 
0.0270(20) 
0.0263(17) 
Table 4. Anisotropic displacement parameters (Ä2). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2 7t2 [ h2 a*2 Uii + ... + 2 h k a* b* Ui2 ] 
Atom 
Si(l) 
Si(2) 
M(l) 
M(2) 
0(1) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
0(5) 
Uu 
0.013(1) 
0.011(1) 
0.019(2) 
0.015(2) 
0.022(4) 
0.018(3) 
0.024(4) 
0.028(3) 
0.026(3) 
U22 
0.019(2) 
0.017(2) 
0.023(2) 
0.031(3) 
0.046(4) 
0.026(4) 
0.030(4) 
0.022(4) 
0.031(5) 
U33 
0.017(1) 
0.016(1) 
0.026(2) 
0.025(2) 
0.026(3) 
0.025(3) 
0.021(4) 
0.031(4) 
0.022(3) 
U23 
0.001(1) 
0.001(1) 
-0.001(1) 
-0.005(2) 
-0.002(3) 
0.006(3) 
0.000(3) 
-0.003(4) 
-0.003(3) 
U13 
0.001(1) 
0.003(1) 
-0.004(2) 
0.002(2) 
-0.003(3) 
0.006(3) 
0.000(4) 
-0.001(3) 
-0.002(3) 
U,2 
-0.001(1) 
0.001(1) 
0.000(1) 
-0.003(2) 
0.008(4) 
-0.003(3) 
0.015(3) 
-0.004(3) 
-0.002(3) 
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Table 5. Selected bond distances (Ä) and angles (deg.). 
Si(l) 
Mean 
M(l) 
O - T -
-0(2) 
-0(5) 
-0(3) 
-0(4) 
-0(1) 
-0(2) 
-0(2) 
-0(2) 
-0(5) 
-0(4) 
- O angles 
0(5)-Si(l>0(2) 
0(3)-Si(l>0(2) 
0(3)-Si(l>0(5) 
0(4)-Si(l>0(2) 
0(4)-Si(l>0(5) 
0(4)-Si(l)-0(3) 
Mean 
T - O - - T angles 
Si(l)-0(3)-Si(2) 
Si(l)-0(4)-Si(2) 
Si(l)-0(5)-Si(2) 
1.583(7) 
1.633(6) 
1.637(7) 
1.645(7) 
1.625 
2.520(7) 
2.541(8) 
2.685(7) 
2.721(8) 
2.789(8) 
3.097(7) 
107.9(4) 
117.0(3) 
107.9(4) 
113.8(3) 
104.4(3) 
105.0(3) 
109.3 
142.5(4) 
135.9(4) 
135.4(4) 
Si(2) 
Mean 
M(2) 
O(l) 
0(3) 
0(5) 
0(4) 
O(l) 
0(2) 
O(l) 
0(4) 
O(l) 
1.591(7) 
1.637(7) 
1.648(7) 
1.650(6) 
1.632 
2.305(7) 
2.306(7) 
2.416(5) 
2.500(7) 
2.538(5) 
0(3)-Si(2>0(l) 
0(5)-Si(2>0(l) 
0(5)-Si(2>0(3) 
0(4)-Si(2>0(l) 
0(4)-Si(2>0(3) 
0(4)-Si(2>0(5) 
Mean 
114.2(4) 
114.3(3) 
106.7(3) 
110.7(3) 
105.0(4) 
105.1(3) 
109.3 
Description of the structure 
The structure of Nai.55 Ko^SfcOs consists of a sequence of tetrahedral layers 
perpendicular to [001]. Each layer is composed of six membered rings of SiC>4 - tetrahedra in 
UUDUUD - and DDUDDU - conformation. Figure l(a) shows a projection parallel to c of 
one of the two tetrahedral sheets in the unit cell. Alternatively, the single layers can be 
descnbed as being built by condensation of Vierer single chains parallel [010] or Zweier 
single chains parallel [100] via common corners. 
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Vierer single chain • 
(a) 
Twin individual I 
A single chain contains Si(l)C>4 - as well as Si(2)C>4 - tetrahedra. The Zweier single chains are 
similar to those observed in Na2SiÜ3 (McDonald & Cruickshank [21]). The eequatorial 
oxygen atoms of the sheets are not strictly coplanar and therefore, the layers are corrugated. 
The twinning by pseudo-merohedry observed on 
a macroscopic scale can be explained 
microscopically by the existence of pseudo-
symmetry elements within the layers (2i-axes 
running parallel a). The resulting two twin 
individuals and the hypothetical twin boundary 
within a single layer are shown in Figure l(b). 
The orientation and the sequence of directedness 
of the oval rings located directly at the twin 
boundary is unchanged. 
The bonds between the two symmetrically 
independent Silicon cations and the non-bridging 
oxygen atoms O(l) and 0(2), respectively, are 
very short ( <St-Onbr>: 1.586 Ä ) but are in good 
agreement with the values for the equivalent non-
bridging oxygen atoms in the oc -, ß - and 8-
modifications of NaaSfeOs. The bond distances 
between Si(l) and Si(2), respectively, and the 
Figure l.(a) Single layer of the Si04-tetrahedra three bridging oxygen atoms of each tetrahedron 
in Na^sKo^sSizOs containing pseudo 2,-axes
 a r e c o n s i d e r a b l y l o n g e r (average 1.640 Ä and 
running parallel a. (b) Hypothetical twin „ 
1.646 A). While the average values of the O - Si -
boundary within a single layer between two 
, . , , O angles for the two tetrahedra about Si(l) and 
individuals. ° v ' 
Si(2) are very close to the ideal value of 109.47°, 
the individual O - Si - O angles ränge from 104° to 117° for the SiÜ4 groups. This suggests 
that the polyhedra are slightly distorted. According to Robinson et al. [22] the distortion can 
be expressed numerically by means of the angle variance o . This parameter has values of 
25.20 and 18.79, respectively, for the two Si(l)C>4 - and Si(2)C«4 - polyhedra. The angle 
variances can be compared with the corresponding values observed for the two 
crystallographically independent tetrahedra in 6 - NaaSiiOs (G2 = 23.8 and 22.6, respectively). 
Twin individual II 
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The T-O-T angles are about 135° for the two oxygen atoms 0(4) and 0(5) within a Zweier 
Single chain and 142° about 0(3), the anion connecting neighboring chains. The differences 
between the inter- and intra chain Si-O-Si angles are less pronounced compared with the 
corresponding angles in 8-Na2Sb05 (134° and 155°) or a-Na2Si>05 (138° and 180°). The Si-
O-Si angles agree well with the commonly observed Si-O-Si angle frequency distribution 
reported by Baur [23] resulting from a Statistical analysis of a huge number of different 
Silicate structures. Mean T-O distances of Si(l>0 = 1.625 Ä and Si(2)-0 = 1.632 Äare 
slightly larger than the value of 1.617(6) given by Baur [24] as a mean distance in 
phyllosilicates. 
Charge balance in the structure is 
achieved by the incorporation of alkali ions in the 
Channels between tetrahedral layers. The Channels 
along [100] result from the folding of the layers. 
Figure 2 shows a side view of the whole structure 
almost parallel to this direction. 
The potassium-free M(2) site has five 
oxygen ligands between 2.31 Ä and 2.54 Ä. The 
average value of 2.413 Ä agrees well with typical 
Na-O bond lengths which average about 2.44 Ä 
(Wilson [25]). The M(l) site shows a (5+1) 
coordination. The five inner oxygen neighbours 
have bond distances between 2.52 Ä and 2.79 Ä. 
Extending the limit for coordinating anions up to 
3.2 Ä, an additional sixth ligand at about 3.10 Ä 
can be found. 
The increased values of the individual M-O bond 
distances for M(l) correspond with the partial 
Substitution of potassium with a cation radius of 
1.38 Ä (Shannon [26]) for sodium (1.00 Ä ) on 
this position. The coordination polyhedra about 
M(l) and M(2) are given in Figure 3. Bond 
valence calculations were performed using the 
Figure 2. Side view of the whole structure of 
Nai 55Ko.45Si2C>5. The large and small spheres in 
the voids between the tetrahedral layers 
represent the M(l) and M(2) sites, respectively. 
O0<2) Ood) 
^ p m ^ i 
.-^0(4) 
/O(l) 
0(2) 
(a) 
0(1)0 
(b) 
Figure 3. Coordination polyhedra surrounding the 
alkali cations. (a) distorted octahedron about M(l); 
(b) distorted trigonal bipyramid about M(2) 
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Parameters given by Brese & O'Keefe [27] for Na-O and K-O pairs, and the bond distances of 
the first coordination sphere given in Table 5. For the contributions of the mixed M(l) site the 
results obtained for Na-O and K-O bonds were weighted by the site occupancies determined 
from the refinement. The bond valence sums (BVS) for the cations were close to the atomic 
valences: Si(l): 4.00 v.u., Si(2): 3.93 v.u., M(l): 0.91 v.u. and M(2): 0.99 v.u. The BVS 
values for the oxygen anions varied between 1.88 v.u. for 0(2) and 2.07 v.u. for 0(4). 
Discussion 
A comparison of the basic crystallographic data of the sodium disilicates stable at 
ambient pressure and the structurally characterized mixed alkali disilicates containing Na 
reveals that one very short lattice constant of about 4.9 Ä is a common feature (cf. Table 1). 
This value corresponds to the translation period along the chain direction in [SjOö] Zweier 
single chains, being a common structural building element in all these Compounds. However, 
all phases listed in Table 1 represent different structure types and the differences may be 
attributed to the various ways how the Zweier single chains can be linked to form bigger 
building units. The mixed disilicates NaRbS^Os and NaCsSfeOs, for example, consist of 
double chains forming 4-membered tetrahedral rings (deJong et al. [7]). The different 
NaaSfeOs polymorphs as well as the Na-K-disilicate discussed in this paper exhibit an 
increased Connectivity of the chains resulting in the formation of folded tetrahedral layer 
structures. 
In all four Compounds neighbouring layers 
are twisted by 180° about the 2i-axes parallel to the 
layers. Furthermore, each layer can be 
characterized by six-membered rings (S6R) 
forming honeycomb-like nets. As can be seen from 
Fig. 4 the S6R in a- and ö-NazSfeOs have a 
ditrigonal configuration, whereas the rings in ß-
NaiSfeOs and Nai.ssKo^SfeOs exhibit an oval 
Figure 4. Comparison between the configuration. Within a single oval S6R, the 
different S6R's in (a) a-Na2Sh05 [28], 
(b) 5- Na2Si205 [18], (c) ß- Na2Si205 [29] min./max. distances between opposite O-atoms are 
and(d)Na155Ko.45Si205. 3 9 7 a n d 6 1 7 Ä (forNai.ssKo^SfeOs), and 3.65 
and 6.03 Ä (for ß- Na2SfeOs), respectively, indicating that the rings in Na-K-disilicate have a 
larger aperture. However, concerning the sequence of directness of up and down pointing 
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vertices, Nai.ssKo^S^Os is more simüar to 8-Na2Sfe05. The sequence is UUDUUD and 
DDUDDU, respectively, in both phases. 
The strikingly close relationship between the unit cell parameters of Nai.55Ko.45SfeOs and 8-
Na2Sfe05 is reflected by structural similarities. However, there remain pronounced differences 
between both materials, so that Nai.55 K0.45S12O5 represents a new type of a tetrahedral single-
layer structure. 
Acknowledgement 
Financial support for this work has been received from the Deutsche Forschungsgemeinschaft 
under the grant Kai342/1. 
References 
[1] Willgallis, A.; Range, K.J.: Zur Polymorphie des Na2SfeOs. Glastechn. Ber. 37 (1963) 
194-200. 
[2] Williamson, J.; Glasser, F.P.: The crystallisation of Na20.2SiÜ2 - SiÜ2 lasses. Phys. 
Chem. Glasses 7 (1966) 127 - 138. 
[3] Hoffmann, W.; Scheel, HJ.: Über die y - und 8 - Modifikationen des 
Natriumdisilikates, Na2Sfe05. Z Kristallogr. 129 (1969) 396 - 404. 
[4] Schweinsberg, H.; Liebau, F.: Darstellung und kristallographische Daten von ^ S ^ O s , 
KHSfe05-I und K2SÜ09. Z Anorg. Allg. Chem. 387 (1972) 241-251. 
[5] deJong, B.H.W.S.; Super, H.T.J.; Spek, A.L.; Veldman, N.; Nachtegaal, G.; Fischer, 
J.C.: Mixed alkali Systems: Structure and 29Si MASNMR of U>Si>05 and K ^ O s . 
Acta Cryst. B54 (1998) 568 - 577. 
[6] deJong, B.H.W.S.; Slaats, P.G.; Super, H.T.J.; Veldman, N.; Spek, A.L.: Extended 
structures in crystalline phyllosilicates: silica ring Systems in lithium, rubidium and 
cesium and cesium/lithium phyllosilicate. J. Non Crys. Sol. 176 (1994) 65-171. 
[7] deJong, B.H.W.S.; Super, H.T.J.; Frijhoff, R.M.; Spek, A.L.; Nachtegaal, G.: Mixed 
alkali Systems: Dietzel's theorem, X-ray structure, hygroscopicity and 29Si MAS NMR 
of NaRbSj>05 andNaCsSi>05. Z Kristallogr. 215 (2000) 397-405. 
[8] Veldman, N.; Spek, A.L.; Super, H.T.J.; deJong, B.H.W.S.: Cesium-Lithium 
Phyllosilicate, Csi.33Lio.67Sfe05.^cto Crystallogr. C51 (1995) 1972-1974. 
40 
[9] deJong, B.H.W.S.; Super, H.T.J.; Spek, A.L.; Veldman, N.; van Wezel W.; van der 
Mee, V.: Structure of KLiSfeOs and the Hygroscopicity of Glassy Mixed Alkali 
Disilicates. Acta Cryst. B52 (1996) 770-776. 
[10] Florian, P.; Vermillion, K.E.; Grandinetti, P.J.; Farnan, L; Stebbins, J.F.: Cation 
distribution in mixed alkali disilicate glasses. J. Am. Chem. Soc. 118 (1996) 3493 -
3497. 
[11] Greaves, G.N.: Structural studies of the mixed alkali effect in disilicate glasses. Solid 
State Ionics 105 (1998) 243 - 248. 
[12] Brawer, S.A.; White, W.B.: Raman spectroscopic investigations of the structure of 
Silicate glasses. I. The binary alkali Silicates. J. Chem. Physics 63 (1975) 2421 - 2432. 
[13] Sakaguchi, M.; Sakamoto, I.; Akagi, R.: Powder data for potassium sodium 
Silicate NaijKojSfeOs. PowderDiffraction 10 (1995) 290-292. 
[14] Rieck, H.P.: Natriumschichtsilicate und Schichtkieselsäuren. Nachr. Chem. 
Techn. Lab. 44 (1996) 699-704. 
[15] Altomare, A.; Cascarano, G.; Giacovazzo, C ; Guagliardi, A.; Burla, M.C.; Polidori, 
G.; Camalli, M.: SIR92 - a program for automatic Solution of structures by direct 
methods. J. Appl. Cryst. 27 (1992) 435 
[16] Sheldrick, G.M.: SHELXL-93. Program for the refinement of crystal structures. 
Universität Göttingen, (1993) Germany. 
[17] Ibers, J.A.; Hamilton, W.C.: Eds.: International tables for X - ray crystallography, 
Volume rv, Kynock, (1974) Birmingham, U.K. 
[18] Kahlenberg, V.; Dörsam, G.; Wendschuh-Josties, M.; Fischer, R.X.: The crystal 
structure of 5-Na2Sfe05. J. Sol. State Chem. 146 (1999) 380-386. 
[19] Dowty, E.: ATOMS - Shape Software (1997) 
[20] Farrugia, L.J.: ORTEP-3 for Windows, J. Appl. Cryst. 30 (1997) 565. 
[21] McDonald, W.S.; Cruickshank, D.W.J.: A reinvestigation of the structure of 
sodium metasilicate, Na2Si03. Acta Cryst. 22 (1967) 37-43. 
[22] Robinson, K.; Gibbs, G.V.; Ribbe, P.H.: Quadratic elongation : A quantitative measure 
of distortion in coordination polyhedra. Science 172 (1971) 567-570. 
[23] Baur, W.H.: Straight Si-O-Si bridging bonds do exist in Silicates and Silicon dioxide 
polymorphs. Acta Cryst. B36 (1980) 2198-2202. 
[24] Baur, W.H.: Variation of mean Si-0 bond lengths in silicon-oxygen tetrahedra. Acta 
Cryst. B34 (1978) 1751-1756. 
41 
[25] Wilson, A.J.C.: Ed.: International Tables for Crystallography, Volume C, 
Mathematical, Physical and Chemical Tables, Kluwer, (1995) Dordrecht. 
[26] Shannon, R.D.: Revised effective ionic radii and systematic studies of interatomic 
distances in halides and chalcogenides. Acta Cryst. A32 (1976) 751-767. 
[27] Brese, N.E.; O'Keefe, M.: Bond-Valence Parameters for Solids. Acta Cryst. B47 
(1991)192-197. 
[28] Pant, A.K.; Cruickshank, D.W.J.: The crystal structure of a-Na2S^05. Acta Cryst. B24 
(1968)13-19. 
[29] Pant, A.K.: A reconsideration of the crystal structure of ß-Na2SfeOs. Acta Cryst. B24 
(1968)1077-1083. 
42 
8. Single crystal structure investigation of twinned NaKSfcOs - a novel Single layer 
Silicate 
S. Rakic and V. Kahlenberg 
Fachbereich Geowissenschaften ( Kristallographie ), Universität Bremen, 
Klagenfurter Str., D - 28359 Bremen, Germany 
Äbstract 
A new synthetic crystalline mixed alkali disilicate of composition NaKSfcOs has been 
prepared by re-crystallization of a glass of corresponding composition. The Compound is 
monoclinic, space group P2\ln (a = 7.3005(8)Ä, b = 17.389(2)Ä, c = 12.353(2)Ä, ß = 
91.14(1)°, V = 1567.9Ä3, Z - 12, Dbaic= 2.52 g/cm3). The crystal used for the data collection 
showed twinning by pseudo-merohedry according to 2[ooi], a feature we took account of in the 
refinements. The structure was solved by direct methods and refined to a residual of 
Rl =0.070 (170 parameters). The Compound belongs to the group of tetrahedral Single layer 
Silicates. Individual sheets are parallel to (001). The stepped layers can be described as being 
built by the condensation of unbranched dreier double chains. The double chains in turn 
consist of two unbranched dreier single chains connected via common corners and exclusively 
containing tertiary (Q3) tetrahedra. The stacking of the layers consisting of four-, six- and 
eight-membered rings results in a three-dimensional structure in which the alkali cations 
reside in the voids between neighboring sheets. The sodium and potassium atoms show an 
ordered distribution among the six symmetrically independent alkali sites. The coordination 
numbers for Na and K vary between 4 to 5 and 6 to 7, respectively. 
Introduction 
The ternary system Na2Ü - K2O -SiC>2 is of interest in both materials science and earth 
science. Especially the glasses formed in the compositional ränge between NaaSfeOs and 
K^S^Os have been studied frequently using spectroscopic techniques like solid-state NMR [1] 
and EXAFS [2] to rationalize the so called "mixed alkali effect". This term is used for the 
Observation that several physical properties such as electrical conductivity and the viscosity 
show a non- linear dependence from the chemical composition when adding alkali ions of a 
second type into a single alkali disilicate glass. Furthermore, melts with composition (Nai_ 
xKx)2Si205 have been used by geoscientists as modeis for Silicate melt phases which are the 
essential component of nearly all igneous processes[3,4]. 
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Crystalline phases in the System NaiSfcOs - KaSfeOs could provide model structures 
and analogue materials for interpreting the absorption spectra of the glasses and melts 
mentioned above [5]. While the crystal structures and different Polymorphie forms of the two 
end-members have been studied in great detail (see [6] and references cited therein), there is a 
considerable lack of Information concerning the existence of possible mixed sodium -
potassium - disilicates. The crystal structure of Nai.ssKo^SfeOs has been solved only recently 
[7]. In the course of our ongoing investigations on the crystal chemistry of phyllosilicates, we 
obtained Single crystals of a previously unknown disilicate with composition NaKSfcOs. The 
objeet of the present work was to (1) characterize in detail the structure of NaKSfcOs; and (2) 
clarify relationships with other known Silicates. 
Experimental details 
Starting materials for the single crystal growth were NaOH (Riedel-de Haen), KOH 
(Riedel-de Haen) and S1O2. The source of silica was fine grained quartz powder. The reagents 
were weighed in molar ratios to give a chemical composition NaKSfeOs and carefully 
homogenized in an agate mortar. The reagents for a sample of 1 g were placed in an open 
50ml platinum crucible. The mixture was slowly heated from room temperature to 1100°C for 
2h in a resistance heated furnace, quenched rapidly, and subsequently annealed at 550° C for 
eight days. Inspection of the product using a polarising microscope revealed the presence of 
crystalline material embedded in a glass matrix. Single crystals of up to 0.05 x 0.15 x 0.30 
mm3 could be mechanically separated from the glass. Exclusively all crystals showed a 
polysynthetic twinning with a lamellar domain structure when viewed between crossed 
polarizers. Therefore, the structure determination was performed using a speeimen twinned by 
twofold rotation about [001]. 
Single crystal diffraction data were measured on a Stoe IPDS diffractometer using a 
platy crystal with prineipal dimensions of 0.05 x 0.1 x 0.1 mm3. A relatively large sample -
detector distance of 80mm was chosen to increase the resolution between the reflections 
belonging to the different twin individuals, i.e., to increase the number of non-overlapping 
reflections. Parameters of the data collection and of the subsequent structure refinement are 
summarized in Table 1. The program RECIPE of the Stoe Software package was employed to 
isolate the diffraction spots Coming from the two different orientations of the domains. The 
diffraction peaks were indexed independently and the two superimposed diffraction patterns 
were integrated simultaneously. 
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Table 1. Data coUection and refinement parameters 
(A) 
(B) 
( C ) 
Crystal data 
a ( Ä ) 
b ( Ä ) 
c ( Ä ) 
ß(°) 
V ( Ä 3 ) 
Space group 
Z 
Chemical formula 
Dcaic (g cm"3) 
(0. (mm"1) 
Intensity measurements 
Crystal shape 
Diffractometer 
Monochromator 
Radiation 
X-ray power 
Detector to sample distance 
Rotation width in (|) (°) 
No. of exposures 
Irridation time / exposure (min. ) 
G- ränge ( ° ) 
No. of measured reflections 
No. of completely overlapped reflections 
No. of separated reflections 
Rnt in 21m 
No. of unique observed reflections ( I > 2 
Refinement of the structure 
No. of parameters used in the refinement 
R l ( F 0 > 4 o ( F 0 ) ) 
wR2 ( F0 > 4 o(F0)) 
7.3005(8) 
17.3894(18) 
12.3531(14) 
91.139(14) 
1567.9(5) 
P2i/n 
12 
NaKSi>05 
2.52 
1.49 
Plate 
Stoe - IPDS 
Graphite 
MoKcc,X = 0.71073 Ä 
50 kV, 40 mA 
80 mm 
1.0 
360 
6.00 
1.45°-24.2° 
18399 
4727 
7813 
0.096 
J(I) 2128 
170 
0.0697 
0.1386 
45 
Weighting parameter a 
Goodness of Fit 
FinalApm i n (e /Ä 3 ) 
F inalAp m a x (e /Ä 3 ) 
R1=E| |F0 | - |FC | | / S|F0 | 
w = l / ( a 2 ( F 0 2 ) + (aP)2) 
0.002 
0.874 
-0.62 
0.91 
wR2 = (S(w(F02 -Fc2)2) / E(w(F02)2))'/2 
P = (2FC2 + max(Fo2,0)) / 3 
The Integration was repeated twice (with and without an overlapp check). From the 
combination of the resulting two data sets the non-overlapping as well as the completely 
overlapping reflections were extracted for the structure Solution. Partially overlapped 
reflections occured almost exclusively for |h| = 2 or 3 and were rejected. Due to the low 
absorption coefficient of NaKSfeOs no absorption correction was performed. Data reduction 
included Lorentz and polarization corrections. The symmetry of the intensity data set was 
consistent with Laue group 21m. The analysis of the systematic absences indicated the 
centrosymmetric space group P\2\ln\. 
The structure was solved by direct methods using the program SHELXS-86 [8] using 
the non-overlapping reflections only. The phase set with the maximum combined figure of 
merit provided an E-map, the most intense peaks of which could be interpreted to give a 
reasonable crystal chemical model. This model was the starting point for the subsequent 
refinement calculations performed with the program SHELXL-93 [9] using the non-
overlapping as well as the completely overlapping reflections (HKLF 5 data format of 
SHELXL-93). X-ray scattering factors for neutral atoms, together with real and imaginary 
anomalous-dispersion coefficients, were taken from the International Tables for X-ray 
Crystallography [10]. In the next step site occupancy refinements were performed, allowing 
Substitution of sodium and potassium on the six crystallographically independent alkali 
positions. The refinement indicated a completely ordered distribution of Na and K. Within an 
error margin of five estimated Standard deviations three of the six positions are exclusively 
occupied by Na, whereas the K atoms are located on the remaining three sites. The 
calculations using isotropic temperature factors converged to Rl=0.103 for 110 parameters 
and 2128 independent reflections with I > 2o(I). The introduction of anisotropic displacement 
parameters for all atoms improved the residual index (Rl=0.059). However, the temperature 
factors of two oxygen atoms became non-positive definite. We attribute the problems with the 
thermal motion of the two oxygens to an unfavorable ratio of parameters to observed 
reflections. To model the anisotropic thermal motion of each atom the total number of 
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parameters is increased to 245 and the over-determination is reduced to 2128 / 245 ~ 9. 
Therefore, in the fnal least Squares calculations anisotropic displacement parameters were 
used for the cations only (170 parameters, Rl = 0.070). The refined atomic coordinates, 
anisotropic displacement factors as well as selected interatomic distances and angles are 
summarized in Table 2-4. 
Table 2. Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement factors. Ueq is defined as 
one third of the trace of the orthogonalized Uy tensor. All atoms occupy general positions. 
Atom 
Si(l) 
Si(2) 
Si(3) 
Si(4) 
Si(5) 
Si(6) 
Na(l) 
Na(2) 
Na(3) 
K(l) 
K(2) 
K(3) 
0(1) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
0(5) 
0(6) 
0(7) 
0(8) 
0(9) 
0(10) 
0(11) 
0(12) 
X 
0.0979(3] 
-0.2617(3) 
0.7523(3) 
0.4543(3) 
0.0224(3) 
0.3932(3) 
0.2031(4) 
0.3957(4) 
0.0689(4) 
0.0518(2) 
-0.2706(2) 
0.1156(3) 
0.0990(7) 
0.0276(7) 
-0.0439(7) 
0.2954(8) 
0.3261(7) 
-0.3521(8) 
0.3018(6) 
-0.1094(7) 
0.5461(3) 
-0.0795(8) 
0.4832(7) 
-0.0379(7) 
y 
0.6384(1) 
0.5575(1) 
0.9285(1) 
0.6691(1) 
0.8048(1) 
0.8312(1) 
0.7477(2) 
0.5846(2) 
0.9112(2) 
0.5808(1) 
0.7316(1) 
0.4364(1) 
0.6384(3) 
0.7202(3) 
0.5730(3) 
0.6194(3) 
0.4409(3) 
0.6206(3) 
0.5269(3) 
0.8535(3) 
0.8952(3) 
0.8161(3) 
0.7481(3) 
0.8037(3) 
z 
0.6351(2) 
0.6630(2) 
0.6686(2) 
0.7546(2) 
0.7446(2) 
0.6529(2) 
0.4255(3) 
0.4612(3) 
0.4878(3) 
0.9027(2) 
0.5100(2) 
0.6175(2) 
0.5087(5) 
0.6842(5) 
0.6825(5) 
0.6935(5) 
0.4576(4) 
0.7406(5) 
0.2826(4) 
0.6624(4) 
0.6910(5) 
0.3760(5) 
0.6805(5) 
0.8619(5) 
Ueq 
0.0253(6) 
0.0277(7) 
0.0254(6) 
0.0298(6) 
0.0245(6) 
) 0.0261(6) 
0.0382(8) 
0.0366(9) 
0.0426(10) 
0.0500(6) 
0.0407(6) 
0.0611(7) 
0.0350(14) 
0.0367(15) 
0.0272(14) 
0.0374(16) 
0.0344(14) 
0.0414(16) 
0.0293(13) 
0.0312(13) 
0.0342(16) 
0.0415(15) 
0.0382(14) 
0.0328(14) 
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0(13) 
0(14) 
0(15) 
0.2257(8) 
0.3327(7) 
0.2290(6) 
0.8456(3) 
0.8410(3) 
0.0230(3) 
0.7358(5) 
0.5319(5) 
0.4344(4) 
0.0347(15) 
0.0337(13) 
0.0323(13) 
Table 3. Anisotropic displacement parameters (Ä2) for the cation sites. The anisotropic 
displacement faetor exponent takes the form: -2 7t2 [ h2 a*2 Uu + ... + 2 h k a* b* U12 ] 
Atom 
Si(l) 
Si(2) 
Si(3) 
Si(4) 
Si(5) 
Si(6) 
Na(l) 
Na(2) 
Na(3) 
K(l) 
K(2) 
K(3) 
Uu 
0.0174(10) 
0.0163(10) 
0.0201(10) 
0.0161(10) 
0.0135(10) 
0.0214(10) 
0.0314(14) 
0.0324(16) 
0.0351(16) 
0.0362(10) 
0.0322(9) 
0.0581(12) 
U22 
0.0180(11) 
0.0145(12) 
0.0173(11) 
0.0204(12) 
0.0216(11) 
0.0155(11) 
0.0323(17) 
0.0261(16) 
0.0308(17) 
0.0560(12) 
0.0302(10) 
0.0557(13) 
U33 
0.0404(20) 
0.0524(21) 
0.0389(18) 
0.0529(20) 
0.0383(18) 
0.0413(19) 
0.0512(22) 
0.0510(26) 
0.0617(28) 
0.0579(17) 
0.0596(16) 
0.0696(19) 
U23 
0.0007(12) 
0.0036(12) 
-0.0033(12) 
0.0005(13) 
-0.0058(12) 
0.0004(11) 
0.0006(18) 
0.0100(16) 
0.0043(18) 
-0.0068(13) 
0.0016(11) 
0.0020(13) 
U13 
0.0004(12) 
0.0045(12) 
-0.0004(12) 
-0.0013(12) 
-0.0002(12) 
0.0019(12) 
0.0080(18) 
-0.0073(20) 
-0.0042(20) 
0.0025(12) 
0.0038(11) 
0.0024(14) 
U12 
-0.0002(10) 
0.0014(10) 
0.0012(10) 
0.0016(10) 
0.0017(10) 
-0.0007(10) 
-0.0034(18) 
-0.048(16) 
-0.0130(17) 
0.0027(11) 
0.0011(9) 
0.0099(13) 
Table 4. Selected bond distances (Ä) and angles (deg.). 
Si(l) O(l) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
Q.E. 
A.V. 
Mean 
1.562(6) 
1.634(5) 
1.652(5) 
1.633(6) 
1.004 
17.1 
1.620 
Si(2) 
-0(5) 
-0(6) 
-0(7) 
-0(3) 
Q.E. 
A.V. 
Mean 
1.553(6) 
1.609(6) 
1.643(5) 
1.626(6) 
1.007 
29.8 
1.608 
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Si(3) 
Si(5) 
Na(l) 
Na(3) 
K(2) 
•0(15) 
0(7) 
0(9) 
0(8) 
Q.E. 
A.V. 
Mean 
0(12) 
0(8) 
0(13) 
0(2) 
Q.E. 
AV. 
Mean 
0(12) 
0(14) 
O(l) 
0(10) 
0(14) 
0(10) 
0(15) 
0(15) 
0(8) 
0(10) 
0(12) 
O(ll) 
0(5) 
0(2) 
0(8) 
0(1) 
1.536(5) 
1.641(5) 
1.641(6) 
1.651(5) 
1.007 
28.1 
1.617 
1.523(6) 
1.623(6) 
1.651(6) 
1.651(5) 
1.007 
29.9 
1.612 
2.247(6) 
2.282(6) 
2.297(6) 
2.449(6) 
2.335(6) 
2.398(6) 
2.370(6) 
2.654(6) 
2.732(6) 
2.635(6) 
2.719(6) 
2.810(5) 
3.054(5) 
3.037(6) 
3.054(6) 
3.147(6) 
Si(4) 
Si(6) 
Na(2) 
K(l) 
K(3) 
•0(10) 
0(4) 
O(ll) 
•0(6) 
Q.E. 
A.V. 
Mean 
0(14) 
0(13) 
O(H) 
0(9) 
Q.E. 
A.V. 
Mean 
0(5) 
0(12) 
O(l) 
0(7) 
0(5) 
0(10) 
0(4) 
0(14) 
0(15) 
0(3) 
0(15) 
0(5) 
O(l) 
O(B) 
0(9) 
0(3) 
0(7) 
1.546(7) 
1.621(6) 
1.667(6) 
1.658(6) 
1.005 
23.1 
1.623 
1.559(6) 
1.630(6) 
1.621(6) 
1.638(6) 
1.004 
17.9 
1.612 
2.291(6) 
2.353(6) 
2.442(6) 
2.507(6) 
2.550(5) 
3.256(6) 
3.236(6) 
2.656(5) 
2.736(5) 
2.799(6) 
3.000(5) 
2.528(6) 
2.546(6) 
2.653(6) 
2.760(7) 
2.771(6) 
3.371(5) 
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O - T - 0 angles 
0(3)-Si(l>0(4) 
0(2)-Si(l>0(3) 
0(2)-Si(l>0(4) 
0(1)-Si(l>0(3) 
0(l)-Si(l)-0(4) 
0(l)-Si(l)-0(2) 
Mean 
0(7)-Si(3>0(9) 
0(7)-Si(3)-0(8) 
0(9)-Si(3>0(8) 
0(15)-Si(3>0(8) 
0(15)-Si(3)-0(9) 
0(15)-Si(3>0(7) 
Mean 
0(8)-Si(5>0(2) 
0(8)-Si(5>0(13) 
0(2)-Si(5>0(13) 
0(12)-Si(5>0(13) 
0(12)-Si(5>0(8) 
0(12)-Si(5>0(2) 
Mean 
T - 0 - T angles 
Si(l)-0(3)-Si(2) 
Si(l)-0(4)-Si(4) 
Si(3)-0(8)-Si(5) 
Si(2)-0(7)-Si(3) 
Si(5)-0(13)-Si(6) 
Si(2)-0(6)-Si(4) 
Si(4)-0(11)-Si(6) 
Si(3)-0(9)-Si(6) 
Si(l)-0(2)-Si(5) 
105.0(3) 
105.3(3) 
107.0(3) 
111.8(3) 
114.9(3) 
112.2(3) 
109.4 
102.1(3) 
106.8(3) 
107.0(3) 
109.3(3) 
115.5(3) 
115.4(2) 
109.3 
101.6(3) 
104.9(3) 
108.9(3) 
110.2(3) 
115.0(3) 
115.3(3) 
109.3 
132.8(4) 
135.7(3) 
137.6(4) 
137.4(3) 
131.5(4) 
140.4(4) 
142.7(3) 
144.4(4) 
162.7(4) 
0(6)-Si(2>0(3) 
0(7)-Si(2>0(3) 
0(6)-Si(2>0(7) 
0(5)-Si(2>0(7) 
0(5)-Si(2>0(3) 
0(5)-Si(2>0(6) 
Mean 
0(4)-Si(4>0(6) 
0(11)-Si(4>0(6) 
0(4)-Si(4>0(ll) 
O(10)-Si(4>O(6) 
O(10)-Si(4>O(4) 
O(10)-Si(4)-O(ll) 
Mean 
0(13)-Si(6>0(9) 
0(11)-Si(6>0(9) 
0(13)-Si(6>0(ll) 
0(14)-Si(6>0(13) 
0(14)-Si(6>0(ll) 
0(14)-Si(6>0(9) 
Mean 
102.1(3) 
105.6(3) 
106.7(3) 
110.8(3) 
114.6(4) 
116.1(3) 
109.3 
106.5(3) 
104.1(3) 
106.3(3) 
109.8(4) 
114.4(3) 
114.9(3) 
109.3 
103.3(3) 
105.9(3) 
108.1(3) 
112.6(3) 
113.9(3) 
112.3(3) 
109.4 
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The figures showing structural details were prepared using the program ATOMS [11]. The 
authors are aware of the fact that the precision of the bond distances and angles as well as for 
the thermal displacement parameters obtained from a twinned crystal is lower compared to the 
results which could be obtained when a high quality single crystal can be used. However, in 
the present case no such sample was available. 
Description and discussion of the structure 
The crystal structure of NaKSjOs can be classified as a single layer Silicate. Basic 
building dement of the tetrahedral layers are unbranched dreier single chains running parallel 
[100] similar to those observed in para-wollastonite [12]. Therefore, the a lattice constant of 
about 7.300 Ä corresponds to the periodicity of the single chain. The stretching factor £ of the 
chain as defined in [13] is 0.901. 
Two adjacent dreier single chains are 
linked by sharing two out of three tetrahedra in 
each chain forming a four tetrahedra wide slab 
(see Fig. l(a)). Using the nomenclature 
introduced by Liebau [13] the slab can be denoted 
as an unbranched dreier double chain. It is formed 
by alternating four (S4R)- and elliptical six-
membered (S6R) rings. The sequence of 
, , . „ . . , directedness in the rings is UDUD and DUUDUU 
Figure 1. (a) Protection of a Single four tetrahedra 
wide band including two unbranched Dreier single or U D D U D D , respectively. The double chains are 
chains and (b) and the corresponding band in related to those in the mineral okenite [14] (cf. 
okenite.
 F i g 1 ( b ) ) 
However, the conformation of the rings in okenite is different (UUDD and UUUDDD, 
respectively). In the next step the double chains are linked to build a two-dimensional layer: 
the wollastonite-type chains of neighboring bands are joined by sharing one oxygen per every 
third tetrahedron. As a result of this linking scheme, eight-membered rings (S8R) occur at the 
connecting points between the double chains. Aprojection of a single layer parallel [001] is 
given in Figure 2(a). In the case of the S4R and S6R's the directions perpendicular to the 
planes defined by the equatorial oxygen atoms of the rings are almost parallel to [001]. For 
the eight-membered rings the tilt angles between the corresponding ring directions and [001] 
are about ± 45°. 
Unbranched Dreier Single chain 
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Therefore, the Single layers are stepped and not planar, as can be seen in a projection parallel 
[100] (cf. Fig. 2(b)). The unit cell contains two of the Single layers (cf. Fig. 3). The alkali 
cations are incorporated for charge compensation and reside in voids between the layers. 
Individual Si-O bond distances cover a 
wide ränge between 1.52 - 1.66Ä. The bonds 
between the Si and the non-bridging (nbr.) 
oxgens O(l), 0(5), O(10), 0(12), 0(14) and 
0(15) are significantly shorter (<Si-0(nbr.)> = 
1.547 Ä) compared to the bridging (br.) Si-O 
bonds (<Si-0(br.)> = 1.638 Ä).The bonds 
between Si and some of the non-bridging oxygen 
atoms are close to the lower limit observed in 
oxosilicates [13] . On the other hand, small Si-O 
distances of about 1.52 Ä are not as rare as one 
may assume. For example, similar values have 
been encountered in minerals like deerite [15] or 
plagioclase [16] as well as synthetic Compounds 
like Ba2Si40io [17] orCa2Si04 [18]. 
Furthermore, the grand mean value of 1.615 for all Si-O bonds in the structure compares well 
with the value of 1.617(6) given in [19] as a mean distance in phyllosilicates. 
(b) 
Figure 2. Projection of a Single sheet 
containing SiCVtetrahedra perpendicular 
(a) and parallel (b) to the layer. 
Figure 3. Side view of the whole structure of NaKSi20s. Smaller medium grey spheres represent sodium atoms; 
bigger, dark grey spheres correspond to potassium ions; the numbers refer to the listing of the atomic positions in 
Table 2. 
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While the average values of the O - Si - O angles for the tetrahedra are very close to the ideal 
value of 109.47°, the individual O - Si - O angles ränge from 101° to 116° for the Si04-
groups. This suggests that the polyhedra are slightly distorted. According to Robinson et al. 
[20] the distortion from ideal tetrahedral geometry can be expressed numerically by means of 
the quadratic elongation (Q.E.) and the angle variance (A.V.). These parameters have been 
calculated for each of the six symmetrically independent tetrahedra and are listed in Table 4. 
The results compare well with the corresponding values observed for the tetrahedra in 
Nai.55Ko.45Sb05 (A.V. = 25.2 and 18.5, respectively). 
The Si-O-Si angles are between 131.5° and 162.7°; the <Si-0-Si> angle is about 
140.6°, almost identical with the value for a bond angle of a strahl-free Si-O-Si bond given in 
[13]. Furthermore, the Si-O-Si angles agree well with the commonly observed Si-O-Si angle 
frequency distribution reported by Baur [21] resulting from a Statistical analysis of a huge 
number of different Silicate structures. The difference between the Si-O-Si angles occurring 
within the dreier single chains (<Si-0-Si>intra = 137.2°) and the oxygen atoms connecting 
neighboring chains (<Si-0-Si>inter = 147.0°) is not very pronounced and only slightly larger 
compared to the values observed in Nai.ssKo^sSfcOs: 135° and 142°, respectively. Bond 
valence sums (BVS) calculated using the parameters for the Si-O bond given by in [22] vary 
between 4.22 v.u. (for Si(4)) and 4.38 v.u. (for Si(2)), close to the expected value of 4 v.u. 
The alkali cations are located between the tetrahedral layers. The cation distribution of 
the alkali atoms among the six possible M sites as derived from the site occupancy 
refinements is also reflected in the M-0 bond lengths. The bond distances to the surrounding 
oxygen ligands for the three Na-positons are considerably shorter (<Na-0> = 2.415 Ä) than 
the corresponding values for the K-sites (<K-0> = 2.880 Ä). Na(2) and Na(3) are coordinated 
by five oxygen neighbors in form of distorted tetragonal pyramids. An interesting structural 
detail is the coordination sphere about Na(l): up to 3.2 Ä only four oxygen ligands can be 
found. The coordination polyhedron can be described as a strongly distorted tetrahedron. The 
only other layered sodium disilicate with a similar coordination environment for Na is £-
Na2S^05, a high pressure phase [23]. Inspite of the low coordination number, Pauling's 
second rule is fulfüled for Na(l): the BVS is about 1.01 v.u. The corresponding values for 
Na(2) and Na(3) are 0.95 v.u. and 0.83 v.u., respectively. The three different potassium ions 
are five-, six- and seven-fold coordinated. The bond valence sums are in the ränge between 
0.80 v.u. (for K(l)) ans 1.31 v.u. (for K(3)). 
Na(l) and K(2) are arranged in rows parallel [100], located above and below the bands 
containing the four- and six-membered rings. In a view perpendicular to the ring planes their 
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positions project almost on top of each other, close to the centres of the S4R and S6R. Within 
a single row, Na(l) and K(2) strictly alternate. However, in neighboring bands the Na7K 
sequence is reversed. The remaining alkali atoms Na(2), Na(3), K(l) and K(3) reside above 
and below the ring apertures of the S8R's. In contrast to Na(l) and K(2) their positions are 
significantly displaced relative to the centres of the rings. Once again the alkali atoms can be 
found in rows running parallel to the crystallographic a-axis.However, in this case the rows 
contain alternating pairs of K(l)/K(3) and Na(2)/Na(3), respectively. 
Comparison with related structures 
NaKS^Os represents a new structure type. Anhydrous Silicate sheets with a 4-6-8-
membered ring Systems have not been observed before among the group of alkali single layer 
Silicates. The tetrahedral sheets in the different modifications of Na2SfeOs as well as in 
NausKo.ssSfeOs are exclusively composed of S6R's [6,7]. According to [24] layers with 
mixed ring types have been encountered in Rb2SfeOs, CS2S12O5 (4-8) and Csi.33Lio.67S^Os (4-
8-12). The only other known anhydrous layer Silicate with sheets comprised of four-, six- and 
eight-membered rings is I^Ba7[Sii604o] [25]. However, both Compounds differ considerably 
in the relative proportions of the different ring types. The ratio of S4R:S6R:S8R is 1:6:1 in 
K2Ba7[Sii6C>4o] and 1:1:1 in NaKSfeOs, respectively. The shapes of the six-membered rings 
and the corresponding sequences of directedness of the S6R in NaKSfcOs andNai.5sKo.45Sfc05 
are identical. Furthermore, the min./max. distances between opposite Oatoms in the 6-fold 
rings are almost the same (NaKSj>05: 4.03 Ä / 6.37 Ä; Na1.55K0.45Si.O5: 3.97 Ä / 6.17 Ä). 
Comparing the known mixed alkali disilicates with general composition NaMSfcOs it is 
interesting to note that a layer Silicate structure is realized only for the potassium member. 
The structures with M = Rb or Cs consist of isolated double chains of [Si04] tetrahedra 
forming four-membered rings [26]. Among the sodium-potassium disilicates (NaxKi.x)2Si205 
the change in the compositional parameter x from 0.225 to 0.5 involves a dramatic change in 
the topology of the Silicate layer. Further studies in the pseudo binary System Na2SfcOs -
K2S12O5 are currently in progress and may reveal new types of layer structures. 
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Abstract 
Single crystals of C-Na2Sib05 have been synthesized from the hydrothermal 
recrystallization of a glass. The title Compound is monoclinic, space group P2\lc with Z = 8 
and unit cell parameters a = 4.8521(4)Ä, b = 23.9793(16)Ä, c = 8.1410(6)Ä, ß = 90.15(1)°, V 
= 947.2(2)Ä3. The structure has been determined by direct methods and belongs to the group 
of phyllosilicates. It is based on layers of tetrahedra with elliptically six-membered rings in 
chair conformation. The sequence of directedness within a Single ring is UDUDUD. The 
sheets are parallel to (010) with linking sodium cations in five- and six-fold coordination. 
Concerning the shape and the conformation of the rings GNa2StOs is closely related to ß-
IS^S^Os. However, both structures differ in the stacking sequences of the layers. A possible 
explanation for the frequently observed polysynthetic twinning of phase C is presented. In the 
29Si MASNMR spectrum of C-NaaS^Os four well-resolved lines of equal intensity are 
observed at -86.0, -86.3, -87.4, and -88.2 ppm. The narrow ränge of isotropic chemical shifts 
reflects the great similarity of the environments of the different Si sites. This lack of 
pronounced differences in geometry renders a reliable assignment of the resonance lines to the 
individual sites on the basis of known empiric correlations between and geometrical features 
impossible. 
Introduction 
Sodium disilicates are of interest in mineralogy and solid State chemistry as well. 
Melts with composition NajSfeOs, for example, have been used by geoscientists as modeis for 
Silicate melt phases which are the essential components of nearly all igneous processes 
(Maekawa et al.[l]; Kanzaki et al. [2]). 
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Crystalline sodium disilicates and especially 8-Na2SfeC>5 have been studied because of their 
interesting high ion exchange capacity and selectivity (Wolf and Schwieger [3]). A review of 
the industrial applications can be found in the paper of Rieck [4]. Furthermore, a complex 
polymorphism with at least eight different stable and metastable phases has been reported for 
Na2SfeC>5 as a function of temperature, pressure and synthesis conditions (Willgallis and 
Range [5]; Williamson and Glasser [6]; Hoffmann and Scheel [7]). However, the crystal 
structures of several of these modifications remain to be solved. 
The phase equilibrium diagram for the System Na2SfeOs in the ränge between room pressure 
and 400 bars has been investigated by Williamson and Glasser [6]. Three thermodynamically 
stable phases have been observed : a-Na2SbOs, ß-Na2S^05 and another high pressure 
polymorph designated 'phase C . The triple point between the three phases is located at about 
715°C and 90 bars. A preliminary investigation of phase C indicated monoclinic symmetry 
and a pseudo-orthorhombic metric (a = 8.12Ä, b = 23.7 Ä, c = 4.85 Ä, ß = 90°). However, no 
detailed strucrural characterization was performed. The results of Williamson and Glasser [6] 
concerning the existence of a sodium disilicate modification with a stability ränge starting at 
slightly elevated pressures were confirmed by Jacobsen [8]. The phase relations in the 
Na2SfeC>5 System especially at higher pressures have been studied by Kanzaki et al. [2]. 
According to their results the stability field of phase C extends to at least 25 kbar (at 900°C). 
At pressures of about 50-60 kbar a new phase (£- Na2SfeOs) appears. 
In the course of an ongoing project on the crystal chemistry and the phase transitions in 
sodium and potassium disilicates we obtained single-crystals of phase C. The aim of the 
present work is to provide a description of the crystal structure of this Compound and to show 
the relationships with known Silicate structures. Preliminary results obtained by 29Si 
MASNMR spectroscopy are also included. 
Experimental Details 
The single crystals in this study were synthesized from a glass of Na2S^Os 
composition. The glass was prepared by fusing a stoichiometric mixture of Na2CÜ3 (Fluka, 
99%) and SiÜ2 (fine grained quartz powder) in a covered platinum crucible at 1000°C for lh 
and quenching in air. The product was crushed and then ground in acetone. The melting 
process was repeated for two times in order to increase the homogeniety of the glass. 
Approximately 0.19g of the glass and 2ml of HO were loaded and sealed in a gold capsule 
(about 3 mm in diameter and 30 mm in height). The hydrothermal experiment was performed 
in an externally heated Morey-type autoclave. 
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The sample was taken at room temperature to a pressure of 1 kbar, and subsequently taken to 
a temperature of 750°C. The ran duration at the final temperature was 24h. After quenching, 
the recovered sample consisting of transparent, colorless, platy crystals up to 0.3 mm in 
diameter was examined using a petrographic microscope. Almost all crystals showed a 
polysynthetic twinning. 
For the structural investigations one of the rare untwinned crystals (0.24 x 0.12 x 0.006 mm in 
size) was selected. A total of 6124 reflections up to 24.2° 0 were collected at 20°C on a Stoe 
imaging plate detector system IPDS (graphite-monochromatized MoATa radiation). Table 1 
contains a summary of the conditions for the data collection and of the subsequent stracture 
refinement parameters. All the data were rumerically corrected for absorption by use of 9 
indexed external faces. Data reduction including intensity Integration, background 
corrections, Lorentz and Polarisation correction was performed with the Stoe XRED program 
package. 
Table 1. Data collection and refinement parameters 
( A ) Crystal data 
a(Ä) 
*(A) 
c ( Ä ) 
ßo 
V ( Ä 3 ) 
Space group 
Z 
Chemical formula 
Dcaic (g cm3) 
fi(mm'') 
( B ) Intensity measurements 
Crystal shape 
Diffractometer 
Monochromator 
Radiation 
X-ray power 
Detector to sample distance 
4.8521(4) 
23.9793(16) 
8.1410(6) 
90.15(1) 
947.2(2) 
P2xlc 
8 
Na2Sfc05 
2.56 
0.86 
Plate 
Stoe - IPDS 
Graphite 
Mo-Ka,X = 0.71073 Ä 
50 kV, 40 mA 
80 mm 
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Rotation width in <j) (°) 
No. of exposures 
Irridation time / exposure (min.) 
9 - ränge ( ° ) 
Reflection ränge 
No. of measured reflections 
No. of unique reflections in 2/m 
Rnt in 2/m after absorption correction 
No. of observed reflections ( I > 2 a(I) ) 
( C ) Refinement of the structure 
No. of parameters used in the refinement 
Rl (F 0 > 4 o(F0)) ; Rl (all data ) 
wR2(F 0 >4a(F 0 ) ) 
Weighting parameter a 
Goodness of Fit 
FinalApm i n(e/Ä 3) 
F inalAp m a x (e /Ä 3 ) 
R1=Z| |F0 | - |FC | | / S|F0 | 
w = l / ( a 2 ( F 0 2 ) + (aP)2) 
1.0 
200 
5.00 
1.45°-24.2° 
| h | < 5 ; | k | < 2 7 ; | l | < 9 
6124 
1495 
0.0354 
1113 
163 
0.0261 ; 0.0391 
0.0658 
0.0427 
0.931 
-0.26 
0.39 
wR2 = (E(w(F02 -Fc2)2) / S(w(F02)2))'/2 
P = (2FC2 + max(Fo2,0)) / 3 
The diffraction symmetry of the crystal was consistent with Laue group 2/m. The systematic 
reflection conditions höh 1= In ; 0&0: k = 2n unambiguously indicated the space group was 
P2\lc (No. 14). The structure was solved by direct methods with the program SIR92 
(Altomare et al. [9]) using a multisolution process. The phase set with the maximum 
combined figure of merit resulted in an E-map, the most intense peaks of which could be 
interpreted as a layer structure. Least Squares refinements were performed with the program 
SHELXL-93 (Sheldrick [10]). Neutral-atom scattering factors and anomalous-dispersion 
corrections were taken from the International Tables for X-ray crystallography (Ibers and 
Hamilton [11]). The final calculations using anisotropic diplacement parameters converged at 
Rl = 0.026 for 1113 independent reflections with I > 2o(I). The largest shift in the final cycle 
was < 0.001. The resulting fractional atomic coordinates, equivalent isotropic and anisotropic 
displacement parameters, as well as selected interatomic distances and angles are given in 
Tables 2 - 4. 
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Drawings of structural details were prepared using the program ATOMS (Dowty [12]). 
The 29Si MASNMR spectra of the powdered crystals were recorded on a BRUKER 
Avance 500WB spectrometer operating at 99.36MHz. A 4 mm MAS probe allowing stable 
spinning speeds of up to 15 kHz for several days was used. Since we obtained practically no 
signal after several hundred scans under the conditions used by Heidemann et al. [13] in a 
recent NMR study of sodium disilicates (p/4 pulses of 2 us and a repetition time of 10 s), we 
performed a series of measurements with p/4 pulses and repetition times of between 60 s and 
1800 s (at least 48 scans). From the dependence of the normalised intensity on the repetition 
time we estimated the longitudinal relaxation time Ti to be of the order of 3000 s for all the 
Silicon sites. Hence, the Optimum flip-angle to maximise the signal intensity for a repetition 
time of 900 s is about p/4. These parameters were applied for the measurements at different 
MAS frequencies. The chemical shifts were referenced to neat TMS in a separate rotor. 
Table 2. Atomic coordinates and equivalent isotropic 
one third of the trace of the orthogonalized U5j tensor. 
displacement factors. l^q is defined as 
All atoms occupy general positions. 
Atom 
Si(l) 
Si(2) 
Si(3) 
Si(4) 
Na(l) 
Na(2) 
Na(3) 
Na(4) 
0(1) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
0(5) 
0(6) 
0(7) 
0(8) 
0(9) 
O(10) 
X 
0.2961(2) 
0.6843(2) 
0.1831(2) 
0.7948(2) 
0.2299(3) 
0.2743(3) 
0.2534(3) 
0.7548(3) 
0.1210(4) 
0.2339(4) 
0.6209(4) 
0.2440(4) 
0.7431(4) 
0.7456(4) 
0.3573(4) 
-0.1423(4) 
0.2452(4) 
0.7336(4) 
y 
0.36325(4) 
0.34077(4) 
0.40821(4) 
0.38941(4) 
0.26138(6) 
0.51408(5) 
0.47281(5) 
0.28108(5) 
0.3844(1) 
0.3015(1) 
0.3690(1) 
0.4105(1) 
0.3414(1) 
0.2819(1) 
0.3561(1) 
0.3920(1) 
0.4667(1) 
0.4511(1) 
z 
0.1966(1) 
0.6429(1) 
0.5373(1) 
-0.0185(1) 
0.5247(2) 
0.3548(2) 
-0.1019(2) 
0.2783(2) 
0.0352(3) 
0.2523(3) 
0.1429(3) 
0.3392(3) 
-0.1590(3) 
0.5655(3) 
0.6162(3) 
0.5597(3) 
0.6166(3) 
-0.0767(3) 
Ueq 
0.0146(2) 
0.0145(2) 
0.0145(2) 
0.0152(2) 
0.0244(3) 
0.0215(3) 
0.0225(3) 
0.0229(4) 
0.0195(5) 
0.0199(6) 
0.0184(5) 
0.0182(5) 
0.0192(5) 
0.0184(5) 
0.0182(5) 
0.0180(5) 
0.0183(5) 
0.0195(5) 
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Table 3. Anisotropie displacement parameters (Ä2). The anisotropic displacement factor exponent 
takes the form: -2 7t2 [ h2 a*2 Ui i + ... + 2 h k a* b* Ui2 ] 
Atom 
Si(l) 
Si(2) 
Si(3) 
Si(4) 
Na(l) 
Na(2) 
Na(3) 
Na(4) 
0(1) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
0(5) 
0(6) 
0(7) 
0(8) 
0(9) 
0(10) 
Un 
0.0136(4) 
0.0134(5) 
0.0132(5) 
0.0135(5) 
0.0240(8) 
0.0215(7) 
0.0219(7) 
0.0211(7) 
0.0165(12) 
0.0196(12) 
0.0172(12) 
0.0204(12) 
0.0220(12) 
0.0194(12) 
0.0160(12) 
0.0189(12) 
0.0196(12) 
0.0198(12) 
U22 
0.0166(5) 
0.0156(5) 
0.0156(5) 
0.0183(5) 
0.0246(7) 
0.0208(7) 
0.0248(8) 
0.0266(8) 
0.0243(12) 
0.0195(12) 
0.0221(12) 
0.0182(12) 
0.0189(12) 
0.0179(12) 
0.0187(12) 
0.0172(12) 
0.0203(12) 
0.0192(12) 
U33 
0.0135(5) 
0.0145(5) 
0.0147(5) 
0.0137(5) 
0.0247(8) 
0.0221(8) 
0.0208(8) 
0.0209(8) 
0.0176(13) 
0.0206(14) 
0.0159(12) 
0.0159(13) 
0.0166(13) 
0.0179(14) 
0.0199(13) 
0.0180(13) 
0.0149(13) 
0.0195(13) 
U23 
-0.0002(4) 
0.0000(4) 
0.0003(4) 
-0.0003(4) 
0.0049(6) 
0.0024(6) 
-0.0031(6) 
-0.0027(6) 
0.0021(10) 
-0.0018(10) 
0.0006(10) 
-0.0002(10) 
0.0015(10) 
-0.0002(10) 
0.0020(10) 
0.0012(10) 
-0.0005(10) 
-0.0006(10) 
U,3 
0.0012(3) 
-0.0001(4) 
0.0008(4) 
-0.0002(4) 
-0.0008(6) 
0.0015(6) 
0.0002(6) 
0.0005(6) 
0.0010(9) 
-0.0002(10) 
-0.0011(9) 
0.0022(9) 
-0.0006(9) 
0.0002(9) 
-0.0001(9) 
0.0011(9) 
0.0002(10) 
-0.0002(9) 
U12 
0.0002(4) 
0.0002(4) 
0.0002(4) 
-0.0001(4) 
-0.0009(8) 
-0.0001(4) 
-0.0018(6) 
0.0006(6) 
-0.0006(10) 
-0.0007(9) 
-0.0002(9) 
-0.0002(9) 
-0.0005(10) 
0.0001(9) 
-0.0004(9) 
0.0004(9) 
-0.0004(10) 
0.0022(9) 
Table 4. Selected bond distances (Ä) and angles (deg.). 
Si(l) 
Mean 
Si(3) 
Mean 
-0(2) 
-0(3) 
-0(4) 
-0(1) 
-0(9) 
-0(8) 
-0(7) 
-0(4) 
1.578(3) 
1.642(2) 
1.642(3) 
1.643(3) 
1.626 
1.573(3) 
1.637(2) 
1.639(3) 
1.641(3) 
1.623 
Si(2) 
Mean 
Si(4) 
Mean 
-0(6) 
-0(8) 
-0(5) 
-0(7) 
-O(10) 
-0(3) 
-0(5) 
-0(1) 
1.575(3) 
1.637(3) 
1.637(3) 
1.643(2) 
1.623 
1.581(3) 
1.638(3) 
1.642(3) 
1.645(2) 
1.627 
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Na(l) -0(2) 
-0(2) 
-0(6) 
-0(7) 
-0(6) 
Na(3) -0(9) 
-0(10) 
-0(10) 
-O(l) 
-0(10) 
0 - T - 0 angles 
0(2)-Si(l>0(4) 
0(3)-Si(l>0(2) 
0(3)-Si(l>0(4) 
0(1)-Si(l>0(2) 
0(1)-Si(l>0(4) 
0(1)-Si(l>0(3) 
Mean 
0(8)-Si(3>0(9) 
0(7)-Si(3>0(9) 
0(7)-Si(3>0(8) 
0(4)-Si(3>0(9) 
0(4)-Si(3>0(8) 
0(4)-Si(3>0(7) 
Mean 
2.389(3) 
2.417(3) 
2.425(2) 
2.468(3) 
2.571(3) 
2.297(3) 
2.334(3) 
2.396(3) 
2.481(3) 
2.584(2) 
114.48(13) 
109.86(12) 
106.25(12) 
114.87(13) 
105.79(13) 
104.82(12) 
109.35 
110.48(12) 
114.90(13) 
105.78(12) 
109.80(13) 
107.08(12) 
108.46(13) 
109.42 
Na(2) 
Na(4) 
-0(9) 
-0(10) 
-0(9) 
-0(8) 
-0(4) 
-0(9) 
-0(6) 
-0(6) 
-0(2) 
-0(3) 
-0(2) 
-0(5) 
0(6)-Si(2)-0(8) 
0(5)-Si(2>0(6) 
0(5)-Si(2)-0(8) 
0(7)-Si(2>0(6) 
0(7)-Si(2>0(8) 
0(7)-Si(2>0(5) 
Mean 
O(3)-Si(4>O(10) 
O(5)-Si(4>O(10) 
0(5)-Si(4>0(3) 
O(l)-Si(4>O(10) 
0(1)-Si(4>0(3) 
0(1)-Si(4>0(5) 
Mean 
2.387(2) 
2.413(3) 
2.420(3) 
2.443(3) 
2.491(3) 
2.574(2) 
2.299(3) 
2.339(3) 
2.386(2) 
2.465(3) 
2.583(2) 
2.982(3) 
114.17(13) 
111.71(13) 
108.20(13) 
109.34(12) 
105.94(12) 
107.10(12) 
109.41 
115.03(13) 
114.77(13) 
105.74(13) 
109.13(12) 
105.20(12) 
106.20(12) 
109.35 
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T - O - T angles 
Si(3)-0(8)-Si(2) 
Si(4)-0(1)-Si(l) 
Si(2)-0(7)-Si(3) 
Si(l)-0(3)-Si(4) 
Si(4)-0(5)-Si(2) 
Si(l)-0(4)-Si(3) 
136.18(15) 
136.89(15) 
136.02(15) 
137.32(15) 
135.95(16) 
134.43(16) 
Description of the structure 
The structure of C-Na2SfeOs consists of a sequence of layers of tetrahedra 
perpendicular to b. A Single layer can be described as being built by condensation of 
unbranched zweier single chains running parallel a or vierer single chains parallel c via 
common corners. Furthermore, each single tetrahedral sheet consists of elliptically distorted 
rings composed of six [SiC>4]-tetrahedra in chair conformation. The sequence of directedness 
for the up (U) and down (D) pointing tetrahedra within a single six-membered ring (S6R) is 
UDUDUD. The unit cell contains four layers of tetrahedra; a projection parallel b of a single 
sheet in the unit cell of C-Na2SfeOs is given in Figure l(a). 
Figure 1.Single layer of tetrahedra in (a) C-Na2Si20s and (b) ß- Na2Si20s. The numbers within 
the tetrahedra of phase C correspond to the labeis of the central Si atoms in Table 2. 
The spread in the individual Si-0 bond lengths follows the trend usually observed in Silicate 
structures: the bond distances between Si and the terminal oxygens (0(2), 0(6), 0(9), O(10)) 
are considerably shorter than the bonds to bridging oxygen atoms. 
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The values for <Si-0>term.= 1.576 Ä and <Si-0>brid.= 1-640 Ä are in good agreement with 
those observed in the a -, ß - and 5- modifications of NaaSfeOs. Mean Si-O distances of the 
four tetrahedra given in Table 4 compare well with the value of 1.617(6) given by Baur [14] 
as a mean Si-O distance in phyllosilicates. While the average values of the O-Si-O angles for 
the four symmetrically independent tetrahedra are very close to the ideal value of 109.47°, the 
individual O-Si-O angles ränge from 104.8 to 115.0° for the Si04 groups. This suggests that 
the distortion of polyhedra is not very pronounced. According to Robinson et al. [15] the 
distortion can be expressed numerically by means of the quadratic elongation (Q.E.) and the 
angle variance (A.V.). The values of these parameters for the different tetrahedra are listed in 
Table 4. The Si-O-Si angles at the bridging oxygen atoms vary between 134.4 and 137.3°. 
Similar values have been observed for ß-Na2S^05: 135.1 - 136.5° (Pant [16]), whereas the 
corresponding values for the second known high-pressure modification £- NaaS^Os are 
considerably smaller: 127.0° - 129.3° (Fleet and Henderson [17]). 
Linkage between the layers is provided by sodium cations. They reside between the sheets in 
about 1.6 Ä wide slabs containing either Na(l) and Na(4) or Na(2) and Na(3), respectively. 
Within a Single slab the Na cations are located in rows running parallel a. 
(a) ^„.^ Na(l) and Na(3) are surrounded by five oxygen 
atoms at distances varying between 2.30 and 2.58 
Ä. Na(2) is coordinated to six oxygen anions. The 
Na(4) site shows a (5+1) coordination. The five 
inner oxygen neighbors have bond distances 
between 2.30 Ä and 2.58 Ä. Extending the limit 
for coordinating anions up to 3.0 Ä, an additional 
o(io> sixth ligand at about 2.98 Ä can be found. Since 
typical Na-0 bond lengths average about 2.44 Ä 
(Wilson [18]) the sixth Na(4)-0 distance 
represents a weak bond. Coordination polyhedra 
Figure 2. The two principaiiy different coordination around the sodium cations can be described as 
polyhedra for Na observed in C-Na2Si205: , . , . . , , , distorted tngonal brpyramids and distorted 
(a) distorted trigonal bipyramids (shown for Na(3) 
as an example) and (b) distorted octahedra (for Na(2)). OCtahedra, respectively. (cf. Figure 2). 
O(10), 00(9) 
Bond valence sums (BVS) for the cations were calculated using the parameterization for the 
Si-O and the Na-0 bond given by Brown and Altermatt [19]. 
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The results ränge from 4.16 v.u. - 4.22 v.u. for Si and 0.87 v.u. - 1.04 v.u. for Na, close to the 
expected values of 4 v.u. for Si and 1 v.u. for Na, respectively. The BVS values for the 
oxygen anions vary between 1.91 v.u. for 0(2) and 2.17 v.u. for 0(7). 
Results and Discussion 
Comparison with ß-Na^Si^Os i 
A common feature of almost all structurally characterized sodium disilicates are tetrahedral 
layers of six-membered rings formed by the condensation of zweier Single chains. The 
translation periods along the chains is reflected in a short lattice constant of about 4.8 - 4.9 Ä 
(see Kahlenberg [20] and references cited in there). Comparing the shape of the S6R's, C-
Na2Si205 is closely related to ß-NaaS^Os (cf Figure l(a) and l(b)). In both structures the 
rings exhibit an elliptically distortion, whereas the rings in a - and 8-Na2Si20s have a 
ditrigonal form. The close relationship in the ring geometry is also responsible for the sirmlar 
Si-O-Si angles mentioned above. However, the relationships between C- and ß-Na2Si205 are 
not limited to the geometry and the conformation of the single layers. As can be seen from 
Figures 3(a) and (b) in both structures identical blocks containing two layers A and B can be 
identified, which are related by inversion centers. 
Block I 
Block I 
Figure 3. Stacking sequences of the layers in (aj GNa2Si2Ös and (b) ß- Na2Si20s. Dark grey circles 
correspond to the Na-atoms linking the sheets. The labeling of the sodium cations in the ß-phase follows 
the choice of Pant (1968) [16]. 
Furthermore, the number of oxygen ligands of the two different Na-atoms residing between 
the layers A and B are identical : five and six, respectively. A detailed comparison between 
the individual Na-O bond distances of the corresponding sodium atoms reveals, that there 
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exists an almost one-to-one correspondence of the Na(2) and Na(3) atoms in phase C and the 
cations Na(2) and Na(l) in the ß-phase. The main difference between the two modifications 
results from the way in which the blocks are stacked. In contrast to ß-Na2SfeOs, where two 
adjacent blocks are translationally equivalent (resulting in a two layer stacking sequence), two 
neighboring blocks I and II in C-Na2SfeOs are related by the c-glide planes at y = % and y = 
3A, respectiyely. Therefore, a four layer stacking sequence is observed in this phase and the 
sodium atoms Na(l) and Na(4) at the interface between the blocks show a different 
coordination environment compared to Na(2) and Na(3). Whereas the 2i-screw axes in ß-
Na2Si>C>5 are located within the single layers, running parallel to the zweier single chains, the 
corresponding symmetry elements in phase C are oriented perpendicular to the layers. 
Twinning 
Twinning by pseudo-merohedry is a feature frequently observed in monoclinic crystals where 
ß is close to 90°. Actually, under the petrographic microscope almost all crystals of C-
Na2S^ C>5 showed a polysynthetic twinning with composition planes parallel to (001). The 
twinning observed on a macroscopic scale may be microscopically rationalized by the 
existence of domains related by twofold axes running parallel [100] or mirror planes 
perpendicular to [001]. The resulting two types of twin individuals and the hypothetical twin 
boundary within a single layer for a twinning according to 2[ioo] are shown in Figure 4. 
Twin boundary 
Domain Domain II 
Figure 4. Possible twinning model for C-Na2Si205 with 2[ioo] selected as the twin dement. 
At the interfaces between the domains ditrigonally shaped, six-membered rings in UDUDUD 
conformation are formed. Twinning according to npooi] also results in rings of ditrigonal 
shape at the domain boundary. 
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However, the conformation of these rings would be UUDUDD. Since twinning by 2[ioo] is not 
involved with a change the of sequence of directedness across the twin boundary this 
twinning model seems to be more appropriate. 
29SiMAS-NMR 
The 29Si MASNMR spectrum in Figure 5 shows four well-resolved lines with chemical shifts 
in the ränge between -86.0 ppm and -88.2 ppm. It can be fitted nicely using four Lorerizians 
with linewidths of 21 Hz and 24 Hz for the two low-field and the two high-field lines, 
respectively. The relative intensities thus obtained are 1 : 0.99 : 0.92 : 0.89. The small 
deviations from unity could easily be caused by the individual relaxation times in the various 
sites differing by not more than 10% from each other (cf. Experimental). The chemical shifts 
fall in the ränge observed for Q3 groups in other alkali disilicates (Heidemann et al. [13], de 
Jong et al. [21]). The signal-to-noise ratio is sufficient to rule out any significant contributions 
from amorphous by-products. 
-86.0 -86.3 
| i i i i | i i i i | i i t i | t i i i | i iM|i i f i |Mii | i i f i | i irniTrr l | t frr iTnii | tM!pMi| i i i i f i i i i | i iM|M/i | iMi| i i»iTi»"l ' ' ' ,*T^titT' ' ' ' [ i f i i | i iM|Mii | i ! i i | i i i i |ni i | 
-82.0 -84.0 -86.0 -88.0 -90.0 -92.0 -94.0 
29c rdeo at; Figure 5. Si MASNMR spectrum of C-Na2Si205 reco d t an MAS frequency of 12 kHz (232 scans, p/4 
pulses, repetition time: 900 s, cf. Experimental). 
Although there was not quite enough sample to fill the 4 mm rotor we attempted to determine 
the parameters describing the anisotropy of the chemical shift (CSA), /. e. the anisotropy ? 
and the asymmetry ?. These parameters contain valuable information on the local geometry of 
different Silicon sites (Grimmer [22]). The 29Si MASNMR spectrum obtained at an MAS 
frequency of 2.2 kHz is given in Figure 6. 
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The spectral ränge in which the five spinning sidebands are observed indicates anisotropy 
values characteristic of Q3 units (Heidemann et al. [13], Grimmer [22]). However, the signal-
to-noise ratio achieved is too low for a reliable determination of the CSA parameters, in 
particular, to ascertain any subtle differences between the non-equivalent sites. To obtain an 
adequate signal-to-noise ratio in a reasonable time, the measurements have to be repeated 
with a larger amount of sample using a 7 mm rotor. 
|li I i|i I n |H 111 n 11| IM i )i in | II n |i 11)| u 1111 ii 1111 ii | ii 111 ii i i | ii M | n ii |i i ; i ;n 11| i in | in I/I i ii |i i i i | 1111| ii 11| in 11 M/ I 111 ii 11111| i in 
-40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 
(ppm) 
Figure 6. 29Si MASNMR spectrum of C-Na2Si205 recorded at an MAS frequency of 2.2 kHz (360 scans, p/4 
pulses, repetition time: 900 s, cf. Experimental). 
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The four well-resolved lines in the Si MASNMR spectrum (Figure 5) undoubtedly have to 
be attributed to the presence of the four non-equivalent sites. However, their actual 
assignment to the individual sites turns out to be a problem. Generally, the chemical shift-
structure correlation is the main reason why the combination of X-ray diffraction with solid-
State NMR spectroscopy is so efficient. The close correlation between Si NMR chemical 
shift and geometrical properties such as St-O bond lengths and Si-O-Si bond angles a was 
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recognized soon after the first paper on the application of Si MASNMR to Silicates 
(Lippmaa et al. [23]) was published. Basic concepts and the early work on the theoretical 
Interpretation of 29Si NMR chemical shifts in zeolites and other Silicates and quantitative 
correlations between chemical shift and structure parameters has been reviewed by Engelhardt 
and Michel [24]. We have applied several correlation equations established for Q3 units using 
either the Si-O bond lengths or the bond angles a. 
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The results thus obtained are inconsistent with each other (see Table 5). 
Table 5 Compilation of geometry data of the Silicon sites and calculated isotropic chemical 
shifts using established empirical correlations 
Parameter 
<d(Si-0)>(Ä) 
Z(EN)a 
<ZSi-0-Si>(°) 
<d(Si-Si)> (Ä) 
5«, = 844.2 <d(Si-0)>/Ä - 1459.5 (ppm) 
(Smith etal. [29]) 
8iso = 1187 <d(Si-0)>/Ä - 2014 (ppm) 
(Grimmer and Radeglia [26]) 
5 ^ = -24.336 I(EN) + 279.27 (ppm) 
(Janes and Oldfield [30]) 
Si» = -0.725 <ZSi-0-Si> + 9.054 (ppm) 
(de Jong et al. [21]) 
Si(l) 
1.6263 
15.1974 
136.21 
3.047 
-86.58 
-83.58 
-90.57 
-89.70 
Si(2) 
1.6230 
15.1938 
136.05 
3.040 
-89.36 
-87.50 
-90.49 
-89.58 
Si(3) 
1.6225 
15.1827 
135.54 
3.036 
-89.79 
-88.09 
-90.22 
-89.21 
Si(4) 
1.6265 
15.2085 
136.72 
3.051 
-86.41 
-83.34 
-90.84 
-90.07 
a
 Sum of bond electronegativities calculated according to Janes and Oldfield [30]: EN(Si-O) = 
ZSi-O-Si /136.79° + 2.9235 and EN(O-Na) = 3.4395. 
The equations based on the Si-O distances predict a much wider ränge of chemical shifts than 
actually observed in the spectrum while those based on the bond angles predict a significantly 
narrower one than is observed. Furthermore, the two types of correlations suggest completely 
different sequences of the lines: From the bond-angle based correlations the order Si(3), Si(2), 
Si(l), and Si(4) (from low to high field) is obtained, whereas the Si-O distance based 
correlations produce the opposite sequence. 
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Heidemann et al. [13] have reported the similar discrepancy for^-Na2SfeOs. 
Using different siliceous zeolites for which high-quality structure data were available, Fyfe et 
al. [25] have critically evaluated several chemical shift-structure correlations for Q4 units. 
Both the mean Si-Si distance, that is, the distance between the target Silicon atom and its first 
nearest neighboring Silicon atoms, and the mean value of the cos a I (cos a-1) function were 
found to have a linear relationship with the isotropic 29Si NMR chemical shift with very high 
correlation coefficients. The main limitation in the structure-chemical shift correlations is the 
accuracy of the X-ray data, particularly when refinements of powder data are involved. Errors 
of 0.001 Ä in the Si-O bond lengths (Grimmer and Radeglia [26], Engelhardt and Michel 
[24], Grimmer [22]), 0.01 Ä in the Si-Si distances (Fyfe et al. [25]) or 2° in the mean bond 
angles (Engelhardt and Radeglia [27], Engelhardt and Michel [24]) correspond to 
comparatively large shift uncertainties of the order of 1 ppm. Very recently, Hochgräfe et al. 
[28] have demonstrated that improved structural data can be obtained from lattice energy 
minimization calculations compared to those from Rietveld analysis, provided that the 
topology of the framework is known. These authors pointed out that they used Si-Si distances 
since the true crystallographic Si-O distances are often obscured by static or dynamic disorder 
of the oxygen atoms, whereas a similar disorder has never been observed for Silicon atoms in 
zeolite framework structures. Hence, the use of geometry data that do not depend on oxygen 
positions might be superior even if single-crystal data are available. 
To the best of our knowledge, no quantitative correlation based on Si-Si distances has been 
established for Q? units. Assuming the same slope of the chemical shift versus mean Si-Si 
distance correlation (about -115 ppm/Ä) as obtained for Q4 units by Fyfe et al. [25], the 
difference of 0.015 Ä between the mean Si-Si distances for Si(3) and Si(4) in the Silicate 
under study corresponds to a chemical shift difference of 1.7 ppm. This value fits the 
experimentally observed shift difference of 2.2 ppm of the most separated lines (Figure 5) 
much better than the rather large differences derived from the Si-O bond lengths or the rather 
small ones derived from the Si-O-Si bond angles. Since the above given slope is negative, the 
resonance line at the lowest field should be assigned to Si(3) and that at the highest field to 
Si(4), giving the same sequence as the correlations based on the bond angles (cf. Table 5). 
However, this argument is rather tentative and further work is necessary to put the assignment 
on a firm footing. Considering the great similarity of the environments of the four Silicon sites 
it might be a difficult problem to solve. 
71 
Acknowledgement 
Financial support for this work has been received from the Deutsche Forschungsgemeinschaft 
under the grant Kai 342/1. The help of Prof. D. Lindsley (SUNY at Stony Brook) during the 
hydrothermal experiments is gratefully acknowledged. Furhermore, the authors would like to 
thank Dr. A.-R. Grimmer (Berlin) for helpful comments with regard to the applicability of the 
different chemical shift-structure correlations. 
References 
[1] Maekawa, H.; Yokokawa, T.: Effects of temperature on Silicate melt structure: 
A high temperature Si-29 NMR study of Na2StOs. Geochim Cosmochim Acta 61 
(1997)2569-2575 
[2] Kanzaki, M.; Xue, X.; Stebbins, J.F.: Phase relations in Na20-SiC>2 and K2Si409 
Systems up to 14 GPa and 29Si NMR study of the new high-pressure phases: implica-
tions to the structure of high-pressure Silicate glasses. Phys Earth Planet Int 107 (1998) 
9-21 
[3] Wolf, F.; Schwieger, W.: Zum Ionenaustausch einwertiger Kationen an synthetischen 
Natriumpolysilicaten mit Schichtstruktur. Z Anorg Allg Chem 457 (1979) 224-228. 
[4] Rieck, H.P.: Natriumschichtsilicate und Schichtkieselsäuren. Nachr Chem Tech Lab 
44(1996)699-704 
[5] Willgallis, A.; Range, K.J.: Zur Polymorphie des Na2Sfe05. Glastechn Ber 37 (1963) 
194-200 
[6] Williamson, J.; Glasser, F.P.: The crystallisation of Na202Si02 - SiC«2 glasses. Phys 
Chem Glasses 7 (1996) 127-138 
[7] Hoffmann, W.; Scheel, HJ.: Über die y - und 6 - Modifikationen des 
Natriumdisilikates, Na2S^05 . Z Kristallogr 129 (1969) 396-404 
[8] Jacobsen, H.: Neue Untersuchungen an Natriumdisilikat (Na2SfeOs). 
Diplomarbeit (1991) Universität Hannover. 
[9] Altomare, A.; Cascarano, G.; Giacowzzo, C ; Guagliardi, A.; Burla, M.C.; Polidori, 
G.; Camalli, M.: SIR92 - a program for automatic Solution of structures by direct 
methods. J Appl Cryst 27 (1992) 435 
[10] Sheldrick, G.M.: SHELXL-93. Program for the refinement of crystal structures. 
Universität Göttingen (1993) Germany. 
72 
[11] Ibers, J.A.; Hamilton, W.C.: Eds. International tables for X - ray crystallography, 
Volume IV, Kynock, Birmingham, (1974) U.K. 
[12] Dowty, E.: ATOMS, Version5.1 - Shape Software (2000). 
[13] Heidemann, D.; Hubert, C; Schwieger, W.; Grabner, P.; Bergk, K.H.; Sarv, P.: 29Si-
und 23Na-Festkörper-MAS-NMR-Untersuchungen an Modifikationen des Na2SfeOs. 
Z Anorg Allg Chem 617 (1992) 169-177 
[14] Baur, W.H.: Variation of mean Si-O bond lengths in Silicon-oxygen tetrahedra. Acta 
CrystB34 (1978) 1751-1756 
[15] Robinson, K.; Gibbs, G.V.; Ribbe, P.H.: Quadratic elongation : A quantitative measure 
of distortion in coordination polyhedra. Science 172 (1971) 567-570 
[16] Pant, A.K.: A reconsideration of the crystal structure of ß-NasS^Os. Acta Cryst B24 
(1968)1077-1083 
[17] Fleet, M.E.; Henderson, G.S.: Epsilon sodium disilicate: a high-pressure layer 
structure [Na2SfeOs]. J Sol State Chem 119 (1995) 400-404 
[18] Wilson, A.J.C.: Ed. International Tables for Crystallography, Volume C, 
Mathematical, Physical and Chemical Tables, (1995) Kluwer, Dordrecht. 
[19] Brown, I.D.; Altermatt, D.: Bond-valence parameters obtained from a systematic 
analysis of the Inorganic Crystal Structure Database. Acta Cryst B41 (1985) 244-247 
[20] Kahlenberg, V.; Dörsam, G.; Wendschuh-Josties, M.; Fischer, R.X.: The crystal 
structure of 8-Na2Sfe05. J Sol State Chem 146 (1999) 380-386 
[21] de Jong, B.H.W.S.; Super, H.T.J.; Spek, A.L.; Veldman, N.; Nachtegaal, G.; Fischer, 
J.C.: Mixed alkali Systems: Structure and 29Si MAS NMR of LfeSfe05 and KSfeOs. 
Acta Cryst B54 (1998) 568-577 
[22] Grimmer, A-R.: Shielding tensor data and structure: the bond-related chemical shift 
concept. In: Tosseil JA (ed) Nuclear magnetic shieldings and molecular structure. 
Kluwer, Dordrecht, (1993) pp 191-201 
[23] Lippmaa, E.; Mägi, M.; Samoson, A.; Engelhardt, G.; Grimmer, A-R.: Structural 
studies of Silicates by solid-state high-resolution 29Si NMR. J Am Chem Soc 102: 
(1980) 4889-4893 
[24] Engelhardt, G.; Michel, D.: High-resolution solid State NMR of Silicates and zeolites. 
Wiley, Chichester, (1987) pp 122-134 
73 
[25] Fyfe, CA.; Müller, K.T.; Grondey, H.; Wongmoon, K.C.: Solid State double-
resonance NMR experiments involving quadropolar and spin lA nuclei. J Phys Chem 
97(1993)13484-13495 
[26] Grimmer, A-R.; Radeglia, R.: Correlation between the isotropic Si-29 chemical shifts 
and the mean Silicon-oxygen bond length in Silicates. Chem Phys Lett 106 (1984) 262-
265 
[27] Engelhardt, G.; Radeglia, R.: A semi-empirical quantum-chemical rationalization of 
the correlation between SiOSi angles and 29Si NMR chemical shifts of silica 
polymorphs and framework aluminosilicates (zeolites). Chem Phys Lett 108 (1984) 
271-274 
[28] Hochgräfe, M.; Gies, H.; Fyfe, CA.; Feng, Y.; Grondey, H.: Lattice energy-
minimization calculation in the further investigation of XRD and NMR studies of 
zeolite frameworks. Chem Mater 12 (2000) 336-342 
[29] Smith, K.A.; Kirkpatrick, R.J.; Oldfield, E.; Henderson, D.M.: High resolution silicon-
29 nuclear magnetic resonance spectroscopic study of rock-forming Silicates. Am 
Mineral 69 (1983) 1206-1215 
[30] Janes, N.; Oldfield, E.: Prediction of silicon-29 nuclear magnetic resonance chemical 
shifts using a group electronegativity approach: application to Silicate and 
aluminosilicate structures. J Am Chem Soc 107 (1985) 6769-6775 
74 
10. Hydrothermal synthesis and structural characterization of K-Na2Si20s and 
Nai.84Ko.i6Si205 
S. Rakic1, V. Kahlenberg1'2 and B.C. Schmidt3 
'Fachbereich Geowissenschaften ( Kristallographie ), Universität Bremen, 
Klagenfurter Str., D-28359 Bremen, Germany 
2Institut für Mineralogie und Petrographie, Leopold-Franzens-Universität 
Innsbruck, Innrain 52, A-6020 Innsbruck, Austria 
3Bayerisches Geoinstitut, Universität Bayreuth, D-95440 Bayreuth, Germany 
Abstract 
Single crystals of a new sodium disilicate modification labeled K-Na2S^Os have been 
prepared from the hydrothermal crystallization of a glass at 700°C and 3 kbar. The structure 
has been solved and refined to a residual of R(|F|) = 0.035 for 750 independent observed 
reflections. The Compound is orthorhombic with space group Pn2\a (a = 8.128(1) Ä, b = 
4.8322(8) Ä, c = 11.977(3) Ä, V= 470.4(3) Ä3, Z= 4, D, = 2.57 g/cm3, |x(Mo^a) - 0.87 mm 
') and belongs to the group of single layer Silicates. Individual sheets can be described as 
being built by the condensation of zweier single chains of SiÜ4 - tetrahedra parallel to the b -
axis or, alternatively, by condensation of vierer single chains parallel to the a - axis. The 
layers contain six-membered rings in UDUDUD conformation. The stacking of the layers 
parallel to the c - axis results in a three-dimensional structure in which the alkali cations 
reside on two crystallographically independent sites (M(l) and M(2)) between the layers for 
Charge compensation. The geometrical and topological features of the single tetrahedral sheets 
in K-NaaSfeOs are almost identical to those observed in ß- and C-N^SfeOs. Differences 
between the structures can be attributed to different ways of stacking of adjacent sheets and 
are discussed in detail. Small amounts of potassium can be substituted for sodium without 
changing the structure type. At slightly different synthesis conditions (600°C, lkbar) we 
obtained an isostructural mixed alkali disilicate with composition Nai^Ko.iöSfeOs (a = 
8.172(2) Ä, b = 4.849(1) Ä, c = 12.078(3) Ä, V= 478.6(3) Ä3). The distribution of the alkali 
atoms among the two M(l) and M(2) positions shows a definite preference of the larger 
potassium for the M(l) site; the M(2) site is K-free. 
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Introduction 
Alkali disilicates containing sodium have been investigated frequently because of their 
complex polymorphism as well as for their interesting material scientific applications. At 
ambient pressure, as many as six polymorphs of Na2S^05 (phases am, an, ai, ß, y, 5) are 
known to appear as a function of temperature and synthesis conditions [1-5]. Furthermore, the 
structures of the two high pressure phases C- and £- Na2S^Os have been described [6,7]. For 
potassium disilicate two different phases have been reported [8,9]. While the crystal structures 
of the above mentioned end-members of the System NaaSfcOs - K^SfcOs have been studied in 
detail, only limited Information is available on the formation of intermediate Compounds of 
general composition Na2-xKxSfeOs. Sakaguchi et al. [10] published an indexed powder pattern 
of a polycrystalline mixed phase with x ~ 0.7 prepared from the calcination of a slurry 
precipitated by adding NaOH and KOH to a sodium Silicate Solution. Single crystals of the 
same phase suited for structural investigations but with a slightly different general 
composition (x = 0.45) were obtained by Rakic and Kahlenberg [11] from the devitrification 
of a glass at 550°C and ambient pressure. Using a similar synthesis technique the same 
authors were able to prepare a novel Compound with x = 1.0 [12]. Both phases belong to the 
group of Single layer Silicates but differ considerably concerning the topology of the 
tetrahedral layers. Whereas in Nai.ssKo^S^Os the conformation of up (U) and down (D) 
pointing tetrahedra within the six-membered rings is UUDUUD, the sheets in NaKSfeOs are 
build up from four-, six- and eight-membered rings. The present paper is part of an ongoing 
study to elucidate the crystal chemistry of the Na- and Na - K - disilicates. 
Experimental Details 
The starting material for the Single crystal growth experiments were glasses prepared 
from Na2CÜ3 (Fluka, 99%), K2CO3 (Riedel deHaen, 99%) and fine grained quartz powder. 
The reagents were weighted in molar ratios to give chemical compositions Na2SfeOs and 
Nai.5Ko.5Sfe05, respectively, and were homogenized in an agate mortar. Subsequently, the 
mixtures were melted at 1000°C for 20 min. on platinum dishes in a resistance heating 
furnace, quenched to room temperature and re-ground. Melting, quenching and grinding were 
repeated three times to increase the homogeneity of the glass. Amounts of 0.20 g of the glass 
powders and about 1 wt% of water were loaded in gold capsules (5 mm diameter, 0.2 mm 
wall thickness, 22 mm length) and sealed by welding. 
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The hydrothermal synthesis was performed in an externally heated cold-seal pressure vessel 
operating in vertical configuration and being capable of rapid quenching. Synthesis 
experiments for both compositions were conducted for pressures of lkbar as well as 3kbar 
and temperatures of 600°C and 700°C, respectively. At room temperature the samples were 
taken to the maximum pressure (water as pressure medium) and subsequently isobarically 
heated to the maximal temperature. After a run duration of 24 hours the samples were 
isobarically quenched to room temperature within a few seconds. 
A first inspection of the eight synthesis products using a polarizing microscope 
revealed the presence of a polycrystalline material containing small amounts of glass. Only 
for the samples prepared at 700°C/3kbar (for Na2Si205) and 600°C/lkbar (for Nai.5Ko.5Sfe05) 
a few crystals with dimensions suitable for structural investigations were found and could be 
isolated from the matrix. The optical quality of the two samples was different. Whereas the 
pure sodium disilicate samples showed sharp extinction between crossed polarizers, the 
potassium containing crystals exhibited a pronounced undulous extinction. However, we 
could not observe any indications for a polysynthetic twinning, which is frequently 
encountered in alkali disilicates. 
For the structural investigations crystals, about 0.02 x 0.06 x 0.18 mm3 (for the Na-K-
silicate sample) and 0.2 x 0.25 x 0.12 mm3 (for the pure Na Silicate) in size were selected. 
Single crystal x-ray diffraction (XRD) intensity measurements were performed using a STOB-
imaging plate detector system (IPDS). Experimental details pertaining to data collections and 
structure determinations are summarized in Table 1. 
Table 1. Data collection and refinement parameters 
K-Na2Sfe05 
( A ) Crystal data 
a ( Ä ) 8.128(1) 
b ( Ä ) 4.8322(8) 
c ( Ä ) 11.977(3) 
V ( Ä3 ) 470.4(3) 
Space group Pn2\a 
Z 4 
Dcaic (g cm ) 
(j. (mm"1) 
2.572 
0.87 
Nai.84Ko.i6Sfe05 
8.172(2) 
4.8493(9) 
12.078(3) 
478.6(3) 
Pnlia 
4 
2.564 
0.975 
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( B ) Intensity measurements 
Crystal shape 
Diffractometer 
Monochromator 
Radiation 
X-ray power 
Detector to sample distance 
Rotation width in (|) (°) 
No. of exposures 
Irridation time / exposure (min.) 
26 - ränge (°) 
Refiection ränge 
No. of measured reflections 
No. of unique reflections in m2m 
Rnt in m2m after 
absorption correction 
No. of observed reflections 
(I>2o(I)) 
( C ) Refinement of the structure 
No. of parameters used 
in the refinement 
Rl (F 0 > 4 o(F0)); Rl (all data ) 
wR2 ( F0 > 4 G(F0)) 
Weighting parameter a 
Goodness of Fit 
FinalApm i n(e/Ä3) 
FinalApmax(e/Ä3) 
Plate 
Stoe - IPDS 
Graphite 
MoKa, X = 0.71073 Ä 
50 kV, 40 mA 
70 mm 
2.0 
100 
3.0 
3.3°-52.1° 
Plate 
Stoe - IPDS 
Graphite 
MoKa, X = 0." 
50 kV, 40 mA 
70 mm 
2.0 
100 
10.0 
3.3° -52.1° 
| h | < 10 ; | k | < 5 ; 111 < 14 | h | < 10 ; | k | < 5 ; 111 < 14 
3627 3738 
905 945 
0.047 0.118 
750 531 
83 85 
0.035 ; 
0.080 
0.049 
1.048 
-0.41 
0.51 
0.046 0.054; 0.106 
0.127 
0.1256 
0.885 
-0.58 
0.70 
Due to the smaller size of the K-containing crystal comparatively long exposing times of 10 
minutes per frame were used. Both crystals showed orthorhombic Laue symmetry. The 
evaluation of the systematic extinction rules and the intensity statistics (<|F?-1>) resulted in 
the space group Pn2\a for each phase. 
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Data reduction including intensity Integration, background corrections, as well as Lorentz and 
polarization correction was performed with the Stoe XRED program package. All data were 
numerically corrected for absorption using a face absorption correction. 
Attempts were made to determine the exact chemical composition of the K-containing 
crystal selected for the XRD measurements using an electron microprobe (EMP) as well as 
analytical scanning electron microscope (SEM). Although for the electron microprobe 
analysis (Cameca SX 50) low acceleration voltage and beam current (lOkV, 5nA) were used 
we still observed significant beam damage of the crystal, which subsequently resulted in low 
analysis totals (88 to 92 %). Only in one part of the crystal beam damage was greatly reduced 
with resulting totals between 96 and 99 %. The chemical composition for these spots is about 
Nai.86Ko.i4Sfc.205.4. The non-ideal (Na+K):Si ratio of 2:2.2 may be the result of some residual 
alkali loss under the electron beam. To obtain further constraints on the chemical composition 
of the investigated crystal we also used the EDX system of a SEM (LEO 1530). Due to the 
much lower beam current (about 0.2 nA) this technique caused no visibb beam damage of the 
crystal. The disadvantage of these measurements was that we did not recalibrate the system 
but used the factory made calibration for the X-ray intensity to concentration relationship. On 
the basis of 43 analyses we observed an average Na:K ratio of 1.84:0.16, which is very close 
to the most trustworthy results of our EMP analysis. However, the SEM data give an average 
(Na+K):Si ratio of 2:2.56. Since the ideal value of 2:2 for a disilicate was confirmed by the 
subsequent structure analysis, the deviation from the ideal value may be due to some alkali 
loss under the beam or may be the artifact of the (for our crystal) incorrect x-ray intensity to 
concentration calibration of the used EDX system. Nonetheless the analyses indicated (a) the 
presence of a homogeneous phase and (b) the incorporation of minor amounts of potassium 
into the structure. Therefore, the crystal used for the structure Solution is considerably 
depleted in potassium compared to the bulk composition of the starting glass. 
Structure Solution and refinements 
The crystal structure of the pure sodium Silicate was solved by direct methods with the 
program SIR92 [13] using a multi Solution process. The phase set with the maximum 
combined figure of merit resulted in an E-map, the most intense peaks of which could be 
interpreted as a partial structure containing the sodium, Silicon and some of the oxygen atoms. 
The structure was completed by difference Fourier calculations providing the starting 
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Parameters for the least Squares lefinements performed with the program SHELXL-93 [14]. 
Neutral-atom scattering factors and anomalous-dispersion corrections were taken from the 
International Tables for X-ray crystallography [15]. Iterative füll matrix least Squares 
calculations based on F2 using anisotropic displacement factors and a Larson-type extinction 
correction converged to an unweighted Rl index of 0.035. The correct absolute configuration 
was checked by inspection of the Flack parameter. The obtained structural model showed the 
typical features of a tetrahedral Single layer disilicate. Due to the close relationship between 
the basic crystallographic data of the two Compounds investigated in this study the structural 
model of the pure NaaS^Os phase was used as a starting point for least Squares refinements of 
the crystal structure of the potassium containing phase. Actually, the calculations confirmed 
the hypothesis that both Compounds are isotypic. Initial refinements included the atomic 
Parameters and the isotropic displacement factors as well. In the next step the site occupancies 
of the two alkali sites M(l) and M(2) were included in the refinement. According to SEM 
analysis, a constraint on the bulk composition was applied, and füll occupancy for both sites 
was assumed. Within the experimental error no K-substitution on M(2) could be detected, 
leading to the following crystal chemical formula: (Nao.84Ko.i6)NaSfeC>5. The error in the Na/K 
distribution for the M(l) site is ± 0.02, as derived from the occupancy refinements. The final 
calculations using anisotropic displacement parameters converged at Rl = 0.053. The refined 
atomic coordinates, equivalent isotropic and anisotropic displacement parameters, as well as 
selected interatomic distances and angles are given in Tables 2 - 4 . 
Table 2. Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement factors. The first and the 
second line of each atom correspond to the data of K-Na2SbOs and Nai^Ko.iöSfcOs, 
respectively. Ueq is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uy tensor. All atoms 
occupy general positions. In case of Nai.84 Ko.iöSfeOs, M(l) is a mixed alkali site with site 
occupancies of 0.84(2) Na and 0.16(2) K. M(2) contains exclusively sodium. 
Atom 
Si(l) 
Si(2) 
M(l) 
X 
0.1081(2) 
0.1084(4) 
0.0528((2) 
0.0531(3) 
-0.0650(2) 
-0.0676(5) 
y 
0.1388(3) 
0.1373(7) 
0.5254(3) 
0.5272(7) 
0.0727(5) 
0.0739(11) 
z 
0.5256(1) 
0.5257(3) 
0.9324(1) 
0.9326(3) 
0.7728(2) 
0.7692(5) 
Ueq 
0.0168(3) 
0.0338(9) 
0.0160(3) 
0.0288(8) 
0.0264(5) 
0.0618(21) 
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M(2) 
0(1) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
0(5) 
0.1890(2) 
0.1900(5) 
-0.0273(4) 
-0.0296(9) 
-0.0263(4) 
-0.0236(8) 
0.1644(4) 
0.1628(10) 
-0.0553(4) 
-0.0533(9) 
0.2509(4) 
0.2514(8) 
0.5978(5) 
0.5955(11) 
0.6983(8) 
0.7006(18) 
0.5879(8) 
0.5881(19) 
0.0791(9) 
0.0750(22) 
0.9649(8) 
0.9613(18) 
0.5837(8) 
0.5857(18) 
0.6911(2) 
0.6898(4) 
0.0365(3) 
0.0339(7) 
0.8162(3) 
0.8169(6) 
0.6490(3) 
0.6478(6) 
0.4867(3) 
0.4861(7) 
0.9303(3) 
0.9305(6) 
0.0242(5) 
0.0414(19) 
0.0216(9) 
0.0375(24) 
0.0204(8) 
0.0301(21) 
0.0217(8) 
0.0421(21) 
0.0203(9) 
0.0381(23) 
0.0205(8) 
0.0341(19) 
Table 3. Anisotropic displacement parameters (Ä2). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2 TC2 [ h2 a*2 Ui i + ... + 2 h k a* b* U12 ]. The first and the second 
line of each atom correspond to the data of K-Na2Si>05 and Nai^Ko.iöSizOs, respectively. 
Atom 
Si(l) 
Si(2) 
M(l) 
M(2) 
0(1) 
0(2) 
0(3) 
Un 
0.0111(6) 
0.024(1) 
0.0119(6) 
0.024(1) 
0.020(1) 
0.054(3) 
0.0172(9) 
0.034(3) 
0.016(2) 
0.027(4) 
0.013(2) 
0.026(4) 
0.017(2) 
0.042(5) 
u 2 2 
0.0153(8) 
0.029(2) 
0.0153(8) 
0.028(2) 
0.027(1) 
0.038(4) 
0.024(1) 
0.033(3) 
0.026(3) 
0.043(6) 
0.021(2) 
0.025(5) 
0.022(2) 
0.031(5) 
U33 
0.0240(7) 
0.049(2) 
0.0209(7) 
0.035(2) 
0.032(1) 
0.093(4) 
0.031(1) 
0.058(4) 
0.022(2) 
0.043(6) 
0.027(2) 
0.039(5) 
0.026(2) 
0.053(5) 
u 2 3 
0.0006(7) 
0.000(2) 
-0.0000(6) 
0.000(2) 
-0.002(1) 
-0.005(3) 
-0.001(1) 
0.000(3) 
-0.000(2) 
0.003(4) 
-0.002(2) 
0.003(4) 
-0.001(2) 
0.001(6) 
U13 
0.0011(6) 
0.003(2) 
0.0005(6) 
0.005(2) 
0.0049(8) 
0.038(3) 
0.0038(7) 
0.008(2) 
0.004(1) 
-0.009(4) 
-0.002(1) 
0.002(3) 
-0.000(1) 
0.003(4) 
U12 
-0.0001(6) 
0.000(1) 
0.0000(6) 
0.000(2) 
0.000(1) 
-0.004(3) 
-0.001(1) 
0.000(3) 
-0.001(1) 
-0.013(4) 
-0.000(2) 
-0.002(4) 
0.001(2) 
0.000(4) 
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0(4) 
0(5) 
0.013(2) 
0.029(4) 
0.011(2) 
0.028(3) 
0.020(2) 
0.034(5) 
0.028(2) 
0.035(5) 
0.028(2) 
0.051(5) 
0.023(2) 
0.039(5) 
0.001(2) 
0.004(4) 
-0.001(2) 
0.001(5) 
-0.001(2) 
0.007(4) 
0.003(1) 
-0.001(3) 
0.002(1) 
-0.005(3) 
-0.003(2) 
0.004(4) 
Table 4. Selected bond distances (Ä) and angles (deg.). 
K-Na2S^05 
Si(2) Si(l) -0(3) 
-0(4) 
-0(4) 
-0(5) 
Mean 
M(l) -0(3) 
-0(3) 
-0(2) 
-0(1) 
-0(2) 
O - Si - O angles 
0(4)-Si(l>0(3) 
0(5)-Si(l>0(3) 
0(5)-Si(l>0(4) 
0(4)-Si(l>0(3) 
0(4)-Si(l>0(4) 
0(4)-Si(l>0(5) 
Mean 
Si - O - Si angles 
Si(2)-0(1)-Si(2) 
Si(l)-0(4)-Si(l) 
Si(l)-0(5)-Si(2) 
1.573(4) 
1.638(4) 
1.640(4) 
1.640(4) 
1.623 
2.383(4) 
2.392(4) 
2.420(5) 
2.480(4) 
2.562(5) 
109.7(2) 
114.9(2) 
106.0(2) 
114.1(2) 
104.8(1) 
106.6(2) 
135.8(3) 
137.0(2) 
134.9(2) 
M(2) 
-0(2) 
-0(5) 
-O(l) 
-O(l) 
Mean 
-0(2) 
-0(2) 
-0(3) 
-0(4) 
-0(3) 
-0(5) 
0(l)-Si(2)-0(2) 
0(1)-Si(2)-0(1) 
0(1)-Si(2>0(2) 
0(5)-Si(2>0(2) 
0(5)-Si(2>0(l) 
0(5)-Si(2>0(l) 
Mean 
1.562(4) 
1.635(3) 
1.636(4) 
1.637(4) 
1.618 
2.305(4) 
2.316(4) 
2.388(5) 
2.476(4) 
2.564(5) 
2.910(4) 
114.6(2) 
105.6(2) 
109.7(2) 
111.0(2) 
108.4(2) 
107.1(2) 
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Nai.84Ko.i6Sfe05 
Si(l) -0(3) 
-0(4) 
-0(4) 
-0(5) 
Mean 
M(l) -0(3) 
-0(3) 
-0(2) 
-0(1) 
-0(2) 
0 - Si - 0 angles 
0(4)-Si(l>O(3) 
0(5)-Si(l>0(3) 
0(5)-Si(l>0(4) 
0(4)-Si(l>0(3) 
0(4)-Si(l>0(4) 
0(4)-Si(l>0(5) 
Mean 
Si - 0 - Si angles 
Si(2)-0(1)-Si(2) 
Si(l)-0(4)-Si(l) 
Si(l)-0(5)-Si(2) 
1.569(9) 
1.641(10) 
1.644(9) 
1.642(8) 
1.624 
2.387(8) 
2.420(9) 
2.452(11) 
2.581(10) 
2.584(10) 
110.1(5) 
115.5(4) 
106.1(4) 
113.7(5) 
104.5(3) 
106.1(4) 
109.3 
136.8(6) 
138.0(6) 
134.6(5) 
Si(2) 
M(2) 
-0(2) 
-O(l) 
-O(l) 
-0(5) 
Mean 
-0(2) 
-0(2) 
-0(3) 
-0(4) 
-0(3) 
-0(5) 
0(1)-Si(2>0(2) 
0(1)-Si(2>0(l) 
0(1)-Si(2>0(2) 
0(5)-Si(2>0(2) 
0(5)-Si(2>0(l) 
0(5)-Si(2>0(l) 
Mean 
1.561(8) 
1.632(10) 
1.645(10) 
1.646(8) 
1.621 
2.324(8) 
2.342(8) 
2.390(11) 
2.487(9) 
2.584(11) 
2.951(9) 
114.1(5) 
105.3(5) 
110.8(3) 
110.4(4) 
109.3(4) 
106.5(4) 
109.4 
We are aware of the fact that the values for thermal parameters for Nai^Ko.iöSfcOs are larger 
compared with the pure sodium disilicate. However, a re-examination of the diffraction data, 
the absorption correction and the resulting bond distances and angles did not reveal any 
indications that a wrong Space group symmetry had been chosen nor did we detect any 
evidence for a systematic error during the data reduction. We attribute the higher values for 
the thermal motion to the considerably smaller sized of the crystal, reducing the diffracted 
intensity especially at higher diffraction angles. Drawings of structural details were prepared 
using the program ATOMS [16]. 
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Results 
The comparison of the sodium disilicate studied in this paper and the structurally 
characterized NaiSfeOs phases mentioned in the introduction revealed that the present 
Compound represents a previously unknown modification which is named K-Na2SfeOs. Since 
K-Na2S^05 and Nai.^Ko.iöSfeOs are isostructural we will focus the discussion of the structural 
details on the pure sodium disilicate phase. 
The structure of K-Na2SfeOs consists of a sequence of tetrahedral layers perpendicular 
to [001]. Each layer is composed of six membered rings of S1O4 - tetrahedra in UDUDUD 
conformation. Figures la and b show projections parallel and perpendicular to c of one of the 
two tetrahedral sheets in the unit cell, respectively. 
Alternatively, the single layers can be 
described as being built by condensation of vierer 
single chains parallel [100] or zweier single 
chains parallel [010] via common corners. A 
single zweier chain contains either Si(l)C>4 or 
Si(2)C>4 - tetrahedra. The equatorial oxygen atoms 
of the sheets are not strictly coplanar. The bonds 
between the two symmetrically independent 
Silicon cations and the non-bridging oxygen 
atoms 0(2) and 0(3), respectively, are short ( 
<Si-Onbr>: 1.568 Ä ) but are in good agreement 
with the values for the equivalent non-bridging 
oxygen atoms in the oc -, ß - and 8- modifications 
Figure 1. Single layer of the SiO<4-tetrahedra in 
XT „. -. . ,. . . . ofNa^SriOs. The bond distances between Si(l) 
K-Na2Si205 in projections perpendicular (a) and v ' 
parallel (b) to the sheet. and Si(2), respectively, and the three bridging 
oxygen atoms of each tetrahedron are considerably longer (average 1.639 Ä and 1.636 Ä). 
The average T-O distances <Si(l)-0> = 1.623 Ä and <Si(2)-0> = 1.618 Ä are only slightly 
larger than the value of 1.617(6) given by Baur [17] as a mean distance in phyllosilicates. 
While the average values of the O-Si-O angles for the two tetrahedra around Si(l) and 
Si(2) are very close to the ideal value of 109.47°, the individual angles ränge from 106° to 
115° suggesting a slight distortion of the polyhedra. According to Robinson et al. [18] the 
distortion can be expressed numerically by means of the angle variance c . This parameter 
has values of 18.55 and 10.17, respectively, for the two polyhedra around Si(l)and Si(2). 
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The differences between the inter- and intra- chain Si-O-Si angles are almost negligible: the 
Si-O-Si angles are about 136.5° for the two oxygen atoms O(l) and 0(4) within a zweier 
Single chain, and 135° about 0(5), the anion connecting neighboring chains. The Si-O-Si 
angles agree well with the commonly observed Si-O-Si angle frequency distribution reported 
by resulting from a Statistical analysis of a large number of different Silicate structures [19]. 
Charge balance in the structure is achieved by the incorporation of alkali ions located 
between the tetrahedral layers. Figure 2 shows a protection of the whole structure parallel to 
the layers. 
Figure 2. Projection of the whole structure of K-Na2Si205 parallel [010]. Horizontally and vertically hatched 
spheres correspond to the cation sites M(l) and M(2), respectively. 
For the M(l)- as well as for M(2)-site five oxygen ligands between 2.30 Ä and 2.60 Ä can be 
found. Extending the limit for the coordinating anions up to 3.0 Ä, M(2) has an additional 
sixth oxygen neighbor at about 2.91 Ä. Since typical Na-O bond lengths average to about 2.44 
Ä [20] this latter bond would be weak. The coordination polyhedra can be approximately 
described as distorted trigonal bipyramids and distorted octahedra, respectively. 
Each distorted M(2)06 octahedron shares four corners with neighboring octahedra in 
such a way that a single strongly folded perovskite-like layer is formed. Further linkage 
between the octahedra is provided by the M(l)Os groups. A single bipyramid shares four 
edges with the four adjacent octahedra. The tetrahedral layers alternate with the sheets 
containing the M(2)06 and M(l)Os polyhedra. 
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These intermediate layers are located at about z = 0.25 and 0.75. Projections of a Single 
intermediate sheet parallel to [001] and [010] are given in Figures 3 a and 3b, respectively. 
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
Figure 3. Intermediate layers of the coordination polyhedra surrounding the alkali cations in K- Na2Si20s (a,b) 
and ß-Na2Si205 (c,d). For each phase a projection perpendicular as well as parallel to the layers is shown. 
Octahedra and bipyramids are drawn in dark and medium grey color, respectively. 
The incorporation of a small amount of potassium on the M(l) site in Nai^KaiöStOs 
is also reflected in the mean M-0 distances. The average M(l)-0 distance is increased from 
2.447 Ä in K-Na2Sfe05 to 2.485 Ä in Nai.s^o.iöSfeOs. The corresponding values for the 
potassium-free site M(2) are almost the same in both phases (2.410 Ä and 2.425 Ä, 
respectively). 
Bond valence calculations were performed using the parameters given by Brese and 
O'Keeffe [21] for Si-0 as well as Brown and Altermatt [22] for Na-0 and K-O pairs and the 
bond distances of the first coordination sphere summarized in Table 4. The bond valence 
sums (BVS) for the atoms in both materials were close to the atomic valences. 
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In K-Na2SfeC>5, for example, the following values were obtained: Si(l): 4.03 v.u., Si(2): 4.09 
v.u., M(l): 0.89 v.u. and M(2): 1.05 v.u.. The BVS values for the oxygen anions varied 
between 1.89 v.u. for 0(3) and 2.09 v.u. for O(l). When a site like M(l) in Nai^Ko.ieSfeOs is 
occupied by two different atoms a comparison of the bond valence sums calculated for each 
of the disordered atoms can be used to estimate the relative occupancies of the two atom 
species. The determination of the relative amounts of Na and K on M(l) based on the BVS 
resulted in occupancies of 84 at% Na and 16at % K. These values are in excellent agreement 
with the outcome of the structure refinements. 
Discussion and comparison with related structures 
The existence of a very short lattice constant of about 4.9 Ä is a common feature of 
almost all alkali disilicates including the present Compounds (see [11] and references therein). 
From a strucrural point of view this metrical parameter corresponds to the translation period 
of the tetrahedral zweier single chains within the layers of the phyllosilicates. More or less 
pronounced differences between the disilicates can be attributed to different layer topologies 
and/or different stacking schemes of the layers. 
Concerning the geometrical and topological aspects of the tetrahedral layers, K-
NaaSfeOs is closely related with ß- Na2SfeOs [23]. In both Compounds the layers can be 
characterized by elliptically distorted six-membered rings in UDUDUD conformation. For ß-
Na2S^05 as well as for K- Na2SfeOs the 2i-axes within the structure are running along the 
zweier single chains. The similarities between the arrangements of the tetrahedra in the layers 
are also reflected in the observed Si-O-Si angles falling into the same narrow ränge between 
134° and 138° for each phase. Furthermore, the sodium atoms in both modifications are 
coordinated by either five or six oxygen ligands. 
The main differences result from the ways in which adjacent layers are stacked (cf. 
Fig. 4). In K- and ß-Na2S^Os an ABABA... stacking sequence has been realized. However, 
neighboring layers in the ß-phase are related by inversion centers, whereas the corresponding 
sheets in K- Na2Sfc05 are mapped onto each other by a-glide planes perpendicular to [001]. 
Due to the different type of stacking in the ß-phase the intermediate layers containing the 
M(1)C>5 andM(2)06 polyhedra are also transformed. The M(2)C>6 octahedra in ß-NaaSfeOs are 
connected by common edges and form double chains or bands running parallel [010]. The 
octahedral bands in turn are linked by slabs containing edge sharing M(l)Os bipyramids. 
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The altemating sequence of octahedral and bipyramidal bands of a Single intermediate layer in 
ß-NaaSfeOs are shown in Figures 3c and 3d. 
(a) 
Figure 4. Comparison between the stacking of 
the tetrahedral layers in (a) K- and (b) ß-
Na2Si205. 
Another interesting structural relationship 
can be obtained from the comparison with the 
recently solved structure of GNaaSfcOs [6]. As 
can be seen from Figure 5 the Gphase can be 
considered as being built from a sequence of 
altemating blocks cut from the K- and the ß-
modification, respectively. According to the 
phase diagram given by Williamson and Glasser 
[2] the ß-phase is a low pressure modification. At 
pressures of 0.1 - 0.4 kbar the Gphase becomes 
stable. Although we did not study the stability 
region of the K-phase in detail it is obviously that 
its field of existence is shifted to even higher 
pressures. 
- K 
Figure 5. Modular approach for the description bf phase C of stfdium disilicate as an alternate stacking of blocks 
corresponding to K- and ß-Na2Si205. 
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From a structural point of view a pressure dependent sequence ß - C - K may be rationalized 
as follows. Since the topology and the geometry of the tetrahedral layers in the three sodium 
disilicates are almost identical we can focus on the intermediate layers containing the NaOx-
polyhedra. Whereas the octahedra in ß- and K-Na2SfeOs have almost the same volume (18.1 
Ä3 and 18.4 Ä3, respectively) the NaOs-bipyramids in the K-phase are significantly smaller 
(10.2 Ä3) compared with the corresponding polyhedra in the ß-phase (11.5 Ä3). Therefore, 
with increasing pressure the K-modification of sodium disilicate should be more stable. Since 
phase C contains equal amounts of building blocks of ß- and k- Na2SfeOs as well, its existence 
is limited to intermediate pressure regions. However, it has to be pointed out that at pressures 
above 50 kbar a new phase ^-disilicate) appears which can not be directly related to the 
sodium disilicates mentioned above [7]. In summary one can say that even in comparatively 
simple binary Systems like Na20-Si02 there are still a lot of open questions concerning the 
number, the phase relationships and the crystal structures of the sodium Silicates. 
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Abstract 
Single crystal growth experiments for NaKSfeOs and Nao.67Ki.33SfeOs have been 
successfully performed by hydrothermal crystallization of two stoichiometric glasses at 500°C 
and 1 kbar during 24 hours. For the glass with a Na:K ratio of 1:1 a previously unknown 
NaKS^Os modification named phase II was obtained. The structure of NaKSfeOs-II has been 
solved from a single crystal diffraction data set and refined to a residual of R(|F|) = 0.032 for 
1186 independent reflections. The Compound is monoclinic with space group P2\/c (a = 
4.852(1) k,b= 13.594(2) Ä, c = 7.463(1) Ä, ß = 91.20(2)° V= 492.1(2) Ä3, Mr= 198.27 u, Z 
= 4, Dx = 2.68 g/cm3, |i(MoÄTa) = 1.58mm"1) and belongs to the group of double chain 
Silicates. Individual double chains can be described as being built by the condensation of 
zweier single chains of SiC"4 - tetrahedra running parallel to the a - axis. Each chain contains 
four-membered rings. Alkali-atoms are 6- and 8-fold coordinated by the oxygen ligands. 
NaKSfcOs-II is isotypic with the structure of NaRbSfeOs which has been synthesized at room-
pressure. Hydrothermal treatment of a second glass with composition Nao.sKLsS^Os resulted 
in the formation of single-crystalline material of Nao^Ki^S^Os, slightly Na-richer than the 
starting composition. The platy crystals showed twinning by pseudo-merohedry, a feature we 
took account of by separating the reflections from the different twin individuals during the 
data collection. Structure Solution has been accomplished by direct methods. The subsequent 
refinement converged to a residual of R(|F|) = 0.037 for 1543 independent reflections. The 
Compound is monoclinic as well with Space group 12/a (a = 12.731(2) Ä, b = 7.321(1) Ä, c = 
17.827(3) Ä, ß = 100.85(2)° V= 1631.9(6) Ä3, Mr = 206.32 u, Z = 12, JX = 2.53 g/cm3, 
(j,(Mo^Ta) = 1.78mm"1) and belongs to the group of single layer Silicates. A single layer 
consists of four-, six- and eight- membered rings, which are parallel to (100), and can be 
described as being built by the condensation of unbranched dreier single chains running along 
the b-axis. The stacking of the layers results in a three-dimensional structure in which the 
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alkali cations reside between the layers for Charge compensation. The distribution of the alkali 
atoms among the three crystallographically different positions M(l), M(2) and M(3) shows a 
definite preference of the larger potassium for the M(l) and M(2) site; the M(3) site is K-free. 
The alkali-atoms are 5- and 6- fold coordinated by the oxygen atoms. The geometrical and 
topological features of the single tetrahedral sheets in Nao.67 Ki^S^Os are very similar to 
those observed in the phase I of NaKS^Os. Differences can be attributed to different ways of 
stacking of adjacent sheets, and different sequences of up and down pointing tetrahedra within 
the rings. 
Introduction 
In contrast to the mixed alkali Na-K-disilicate glasses information on possible 
crystalline phases in the system l ^ S ^ O s - K^S^Os is rather limited. The glasses of the 
System Na2-XKXS^05 have been intensively studied by several spectroscopic techniques like 
Raman scattering (Brawer and White [1]), EXAFS (Greaves [2]) or solid State NMR 
(Florian et al. [3]) in order to explain the so-called mixed alkali effect. This term is used for 
the Observation, that several physical properties show a non-linear dependence from the 
chemical composition. Furthermore, the comparatively simple amorphous sodium and 
potassium disilicates have been used for molecular-dynamics Computer simulations to study 
the dynamics of the alkali ions embedded in the SiÜ2 matrix (Horbach et al. [4]) or for 
inelastic neutron scattering measurements to understand the microscopic nature of the low-
energy excitations observed in the amorphous Systems (Dove et al. [5]). Basic 
crystallographic data for the first crystalline intermediate Compound with x ~ 0.7 have been 
obtained by Sakaguchi et al. [6] who reported an indexed powder pattern of a sample 
prepared from the calcination of precipitated precursors. Single crystals of the same phase 
suited for structural investigations but with a slightly different general composition (x = 
0.45) were synthesized by Rakic and Kahlenberg [7] from the devitrification of a glass at 
550°C and room pressure. Using a similar approach the same authors were able to prepare a 
Na-K-disilicate with x = 1.0 (Rakic and Kahlenberg [8]). In the following course of the 
manuscript this Compound will be denoted NaKS^Os-I. Furthermore, the existence of a 
potassium-poor Compound with x = 0.16 has been shown only recently by Rakic et al. [9]. 
All three phases belong to the group single layer Silicates . 
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The present paper is part of an ongoing study to elucidate the crystal chemistry of the 
mixed Na-K-disilicates and represents an extension of structural and preparative studies into 
the field of phases stable at elevated pressures. 
Experimental Details 
Starting materials for the single crystal growth were glasses prepared from fusing 
Na2C03 (Fluka, 99%), K2CO3 (Riedel deHaen, 99%) and fine grained quartz powder. The 
reagents were weighed in molar ratios to give chemical compositions of NaKS^Os and 
Nao.5Ki.5S^05 and were homogenized in an agate mortar. Subsequently, the mixtures were 
melted at 1000°C for 20 min. in a resistance heated furnace, quenched to room temperature 
and re-ground. Melting, quenching and grinding were repeated for three times to increase the 
homogeneity of the glass. Amounts of 0.21 g of the glass powders were loaded together with 
about 1 wt% of water into gold capsules (5 mm diameter, 0.2 mm wall thickness, 22 mm 
length) and were sealed by welding. The hydrothermal syntheses were performed in 
externally heated cold-seal pressure vessels operating in vertical configuration and being 
capable of rapid quenching. At room temperature the samples were taken to a pressure of 1 
kbar (water as pressure medium) and subsequently isobarically heated to 500°. After mn 
durations of 24 hours the samples were isobarically quenched to room temperature within a 
few seconds. 
For both compositions, a first inspection of the synthesis products with a polarizing 
microscope revealed the presence of crystalline material containing only small amounts of 
glass. A few crystals with dimensions suitable for structural investigations were found and 
could be isolated from the matrix. Concerning the habit of the crystals and their optical 
quality the samples differed considerably. The crystals recovered from the more potassium 
rieh run adopted the platy habit typical for phyllosilicates. For the glass with composition 
NaKSfeOs, on the other hand, prismatic fibrous crystals similar to those observed for 
actinolite or anthophyllite (Evans and Yang [10]; Walitzki et al. [11]) were obtained. Whereas 
the needles showed sharp extinetion between crossed polarizers, a pronounced polysynthetic 
twinning was encountered for the platy crystals. The chemical compositions resulting from 
the subsequent strueture analysis (see below) can be written as NaKS^Os (for the needles) 
and Nao.67Ki.33Sfe05 (for the plates), respectively. Therefore, the composition of the second 
phase is slightly Na-richer than the starting composition of the corresponding glass. 
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Front the differences in the morphology between the phase reported in present 
manuscript and the results of our previous study on NaKS^Os (Rakic and Kahlenberg [8]) we 
concluded that this Compound may show polymorphism. Actually, this early hypothesis was 
confirmed by the subsequent structure analysis. The new modification will be named 
NaKSi>05-II. 
For the structural investigations on NaKS^Os-II a needlelike crystal, about 0.03 x 0.13 
x 0.19 mm in size was selected. Unfortunately, we could not find anyuntwinned crystal of 
Nao.67Ki.33SfeC>5. Therefore, a polysynthetic twinned sample with dimensions of about 0.3 x 
0.2 x 0.1 mm was used for this Compound. Single crystal intensity measurements were 
performed using a STOE- imaging plate detector system IPDS. Since the crystals of 
Nao.67Ki.33Sß05 were subject to twinning by pseudo-merohedry a comparatively large 
sample-detector distance of 70 mm was chosen in order to reduce the number of partially or 
completely overlapping reflections. Experimental details pertaining to data collection and 
structure determination are summarized in Table 1. The program RECIPE of the Stoe 
Software package was employed to isolate the diffraction spots Coming from the two different 
orientations of the twin domains in Nao.67Ki ^ SfeOs. The diffraction peaks were indexed 
independently and the two superimposed diffraction patterns were integrated simultaneously 
including an overlapp check. For the structure Solution only the non-overlapping reflections of 
the larger twin individual vrere used. Data reduction included background corrections, Lorentz 
and polarization correction as well as a face absorption correction. 
Table 1. Data collection and refinement parameters for NaKSfcOs-II and Nao.67Ki^S^Os. 
(A ) Crystal data 
a ( Ä ) 
b ( Ä ) 
c ( Ä ) 
ß(° ) 
V ( Ä 3 ) 
Space group 
Z 
Chemical formula 
Dcaic (g cm3) 
ja. (mm"1) 
NaKSi205-n 
4.852(1) 
13.594(2) 
7.463(1) 
91.20(2) 
492.1(2) 
Plxlc 
4 
NaKSfcOs 
2.68 
1.58 
Nao.57Ki.33Sfe05 
12.731(2) 
7.321(1) 
17.827(3) 
100.85(2) 
1631.9(6) 
Ria 
12 
Nao.67Ki.33Sfe05 
2.53 
1.78 
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( B ) Intensity measurements 
Crystal shape 
Diffractometer 
Monochromator 
Radiation 
X-ray power 
Detector to sample distance 
Rotation width in ty (°) 
No. of exposures 
Irridation time / 
exposure (min.) 
0 - ränge ( ° ) 
Reflection ränge 
No. of measured reflections 
No. of observed 
reflections ( I > 2 <j(I) ) 
No. of unique reflections 
Rnt in 2/m after absorption 
correction 
( C ) Reflnement of the 
structure 
No. of parameters used in the 
refinement 
Rl ( F0 > 4 o(F0)) ; 
Rl (all data ) 
wR2 ( F0 > 4 a(F0)) 
Weighting parameter a 
Goodness of Fit 
FinalAp m i n (e /Ä 3 ) 
Final Apmax( e / Ä3 ) 
Needle 
Stoe - IPDS 
Graphite 
MoK«, X = 0.71073 Ä 
50 kV, 40 mA 
60 mm 
2.0 
100 
3.0 
3.8° - 56.3° 
| h | < 6 ; | k | < 1 7 ; | l | < 9 
4697 
3247 
1186 
0.049 
82 
0.032 
0.054 
0.083 
0.0522 
0.926 
-0.37 
0.54 
Plate 
Stoe - IPDS 
Graphite 
MoK«, X = 0.71073 Ä 
50 kV, 40 mA 
70 mm 
2.0 
100 
3.0 
3.3°-52.1° 
| h |< 1 5 ; | k | < 8 ; | l | < 2 1 
5414 
3612 
1543 
0.056 
127 
0.037 
0.051 
0.097 
0.0708 
1.063 
-0.36 
0.55 
Both phases showed monoclinic Laue symmetry 2/m. The evaluation of the systematic 
extinction rules and the intensity statistics resulted in the assignment of the space groups 
P2\/c (for NaKSj>C>5-II) and Tl/a (for Nao.67Ki.33SfeC>5), respectively. Initial stuctural modeis 
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that conform to these space group symrnetries were found by direct methods using the 
program SIR92 (Altomare et al. [12]). The phase sets with the maximum combined figure of 
merit resulted in an E-map, the most intense peaks of which could be interpreted as a partial 
structure containing the alkali, Silicon and some of the oxygen atoms. The structures were 
completed by difference Fourier calculations providing the starting parameters for the least 
Squares refmements performed with the program SHELXL-93 (Sheldrick [13]). Neutral-atom 
scattering factors and anomalous-dispersion corrections were taken from the International 
Tables for X-ray crystallography (Ibers and Hamilton [14]). Iterative füll matrix least Squares 
calculations based on P using anisotropic displacement parameters converged to Rl = 0.032 
for NaKSfcOs-II and 0.037 for Nao.67Ki.33Sfe05, respectively. The final calculations included 
site occupancy refmements to study the Na/K distribution among the different alkali sites. No 
constraints on the bulk chemical composition were applied. However, füll occupancy of the 
alkali sites was assumed. The results of the refmements indicate that within one Standard 
deviation no Na - K Substitution is observed for the different alkali positions in both 
Compounds. The largest shift in the final cycle was < 0.001. The refined atomic coordinates, 
equivalent isotropic and anisotropic displacement parameters, as well as selected interatomic 
distances and angles are given in Tables 2-4. Drawings of structural details were prepared 
using the program ATOMS (Dowty [15]). 
Table 2a. Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement factors forNaKS^Os-ü. 
Ueq is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uy tensor. All atoms occupy 
general positions. 
Atom 
Si(l) 
Si(2) 
K(l) 
Na(l) 
0(1) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
0(5) 
X 
0.1965(2) 
0.7022(2) 
0.2043(2) 
0.7241(3) 
0.8735(5) 
0.7785(6) 
0.2504(5) 
0.3756(5) 
0.7474(6) 
y 
0.0486(1) 
0.1301(1) 
0.2002(1) 
0.4056(1) 
0.4302(2) 
0.2408(2) 
0.4262(2) 
0.1144(2) 
0.0692(2) 
z 
-0.2160(1) 
-0.0142(1) 
0.2861(1) 
0.0264(2) 
0.3332(3) 
0.0082(4) 
0.0824(3) 
-0.0703(3) 
0.1768(3) 
u e q 
0.0137(2) 
0.0138(2) 
0.0264(2) 
0.0198(4) 
0.0170(6) 
0.0217(6) 
0.0181(6) 
0.0182(6) 
0.0178(6) 
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Table 3a. Anisotropic displacement parameters (Ä2) for NaKSfeOs-II. The anisotropic 
displacement factor exponent takes the form: -2 7t2 [ h2 a*2 Un + ... + 2 h k a* b* U12 ] 
Atom 
SKI) 
Si(2) 
K(l) 
Na(2) 
0(1) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
0(5) 
U n 
0.0125(5) 
0.0132(5) 
0.0282(5) 
0.0207(8) 
0.0127(13) 
0.0253(16) 
0.0171(14) 
0.0146(14) 
0.0224(15) 
U22 
0.0135(4) 
0.0132(5) 
0.0251(4) 
0.0176(7) 
0.0202(13) 
0.0160(12) 
0.0208(13) 
0.0185(12) 
0.0155(12) 
U33 
0.0151(5) 
0.0150(5) 
0.0259(5) 
0.0213(7) 
0.0180(13) 
0.0238(15) 
0.0165(12) 
0.0215(13) 
0.0155(12) 
U23 
0.0001(4) 
-0.0005(4) 
-0.0030(4) 
0.0005(5) 
0.0011(10) 
0.0003(10) 
-0.0012(10) 
-0.0032(10) 
0.0002(9) 
U l3 
0.0006(4) 
0.0004(4) 
0.0020(4) 
0.0006(6) 
0.0018(10) 
0.0024(12) 
0.0018(10) 
0.0007(10) 
0.0017(10) 
U12 
0.0006(4) 
0.0006(4) 
-0.0020(4) 
-0.0004(6) 
-0.0011(10) 
-0.0022(11) 
-0.0022(10) 
0.0023(10) 
0.0021(10) 
Table 4a. Selected bond distances (Ä) and angles (deg.) for NaKSjOs-II. 
Si(l) 
K(l) 
-0(3) 
-0(1) 
-0(4) 
-0(5) 
Mean 
-0(2) 
-0(3) 
-0(4) 
-0(5) 
-0(2) 
-0(4) 
-0(5) 
-0(2) 
1.570(2) 
1.643(3) 
1.645(3) 
1.649(3) 
1.627 
2.793(3) 
2.805(3) 
2.856(3) 
2.945(3) 
2.949(3) 
3.036(3) 
3.296(3) 
3.311(3) 
Si(2) 
Na(l) 
-0(2) 
-0(4) 
-o(i) 
-0(5) 
Mean 
-0(2) 
-0(3) 
-O(l) 
-0(3) 
-0(3) 
-0(5) 
1.557(3) 
1.640(3) 
1.643(3) 
1.659(3) 
1.625 
2.259(3) 
2.361(3) 
2.411(3) 
2.431(3) 
2.594(3) 
2.636(3) 
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0 - Si - 0 angles 
0(3)-Si(l>0(l) 
0(3)-Si(l>0(4) 
0(3)-Si(l>0(5) 
0(1)-Si(l>0(4) 
0(1)-Si(l>0(5) 
0(4)-Si(l>0(5) 
Mean 
Si - O - Si angles 
Si(l)-0(1)-Si(2) 
Si(l)-0(5)-Si(2) 
110.8(1) 
114.7(1) 
110.6(1) 
104.6(1) 
106.6(2) 
109.1(1) 
109.4 
0(2)-Si(2>0(4) 
0(2)-Si(2>0(l) 
0(2)-Si(2>0(5) 
0(4)-Si(2>0(l) 
0(4)-Si(2)-0(5) 
0(1)-Si(2>0(5) 
Mean 
137.9(2) Si(l)-0(4)-Si(2) 137.3(2) 
130.9(2) 
112.3(2) 
115.7(2) 
111.3(2) 
104.9(1) 
105.3(1) 
106.7(1) 
109.4 
Table 2b. Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement factors for Nao.67K1.33 
SfeOs. Ueq is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uy tensor. The oxygen 
atom 0(7) is located on the special Wyckoff site 4(e). All other atoms occupy general 
positions. 
Atom 
Si(l) 
Si(2) 
Si(3) 
K(l) 
K(2) 
Na(l) 
0(1) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
0(5) 
0(6) 
0(7) 
0(8) 
X 
0.3475(1) 
0.3180(1) 
0.2906(1) 
0.6023(1) 
0.5845(1) 
0.4881(2) 
0.2812(2) 
0.4715(2) 
0.3064(2) 
0.2995(3) 
0.4354(2) 
0.4051(3) 
0.2500 
0.2559(3) 
y 
-0.1048(2) 
0.2486(1) 
-0.0497(2) 
0.1225(2) 
-0.1786(2) 
0.4129(3) 
-0.0369(4) 
-0.1125(5) 
0.0293(4) 
-0.3035(4) 
0.3158(5) 
-0.0872(5) 
0.2737(6) 
0.3490(4) 
z 
0.3484(1) 
0.4334(1) 
0.1745(1) 
0.4384(1) 
0.2492(1) 
0.5811(1) 
0.2649(2) 
0.3563(2) 
0.4117(2) 
0.3661(2) 
0.4575(2) 
0.1600(2) 
0.5000 
0.3564(2) 
Ueq 
0.0216(5) 
0.0200(5) 
0.0262(5) 
0.0326(6) 
0.0432(8) 
0.0326(6) 
0.0291(11) 
0.0435(13) 
0.0246(10) 
0.0374(12) 
0.0435(13) 
0.0441(14) 
0.0540(23) 
0.0434(14) 
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Table 3b. Anisotropic displaeement parameters (Ä2) for Nao.67Ki.33Sfe05 . The anisotropic 
displaeement factor exponent takes the form: -2 n2 
Atom 
Si(l) 
Si(2) 
Si(3) 
K(l) 
K(2) 
Na(l) 
0(1) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
0(5) 
0(6) 
0(7) 
0(8) 
Un 
0.0238(9) 
0.0238(9) 
0.0383(10) 
0.0296(9) 
0.0297(10) 
0.0523(17) 
0.0382(25) 
0.0282(26) 
0.0325(25) 
0.0596(32) 
0.0246(25) 
0.0419(29) 
0.0984(62) 
0.0757(38) 
U22 
0.0190(10) 
0.0160(10) 
0.0185(10) 
0.0356(11) 
0.0527(13) 
0.0293(17) 
0.0198(25) 
0.0582(36) 
0.0173(24) 
0.0203(27) 
0.0299(31) 
0.0605(38) 
0.0097(37) 
0.0170(28) 
U33 
0.0218(9) 
0.0207(9) 
0.0217(9) 
0.0322(10) 
0.0492(12) 
0.0338(15) 
0.0296(26) 
0.0434(30) 
0.0248(22) 
0.0296(25) 
0.0753(37) 
0.0326(27) 
0.0712(53) 
0.0297(26) 
[ h2 a*2 Un + • 
U23 
-0.0011(7) 
-0.0001(7) 
0.0015(7) 
0.0025(7) 
0.0007(8) 
0.0002(11) 
0.0030(20) 
-0.0105(25) 
-0.0005(17) 
0.0013(20) 
-0.0177(26) 
0.0030(24) 
0.0000(0) 
0.0010(20) 
.. + 2 h k a * b * 
U13 
0.0037(6) 
0.0056(6) 
0.0053(7) 
0.0045(6) 
0.0124(7) 
0.0174(12) 
0.0073(19) 
0.0047(21) 
0.0076(18) 
0.0014(22) 
0.0073(23) 
0.0143(22) 
0.0601(47) 
-0.0101(24) 
U n ] 
U i 2 
0.0014(7) 
0.0000(7) 
0.0002(7) 
0.0067(7) 
0.0076(8) 
0.0044(12) 
0.0061(20) 
0.0057(23) 
-0.0017(19) 
-0.0099(23) 
0.0003(20) 
0.0000(26) 
0.0000(0) 
0.0020(24) 
Table 4b. Selected bond distances (Ä) and angles (deg.) for Nao.67Ki.33Sfe05. 
Si(l) 
Si(3) 
-0(2) 
-0(4) 
-0(1) 
-0(3) 
Mean 
-0(6) 
-0(4) 
-O(l) 
-0(8) 
Mean 
1.559(2) 
1.631(3) 
1.644(4) 
1.653(3) 
1.622 
1.552(3) 
1.638(3) 
1.641(4) 
1.640(3) 
1.618 
Si(2) -0(5) 
-0(7) 
-0(8) 
-0(3) 
Mean 
1.555(3) 
1.606(2) 
1.625(4) 
1.652(3) 
1.609 
100 
K(l) -0(5) 
-0(2) 
-0(6) 
-0(3) 
-0(3) 
-0(4) 
Na(l) -0(5) 
-0(6) 
-0(5) 
-0(2) 
-0(4) 
O - Si - 0 angles 
0(2)-Si(l>0(4) 
0(2)-Si(l>0(l) 
0(2)-Si(l>0(3) 
0(4)-Si(l>0(l) 
0(4)-Si(l>0(3) 
0(1)-Si(l>0(3) 
Mean 
0(6)-Si(3>0(4) 
0(6)-Si(3>0(l) 
0(6)-Si(3>-0(8) 
0(4)-Si(3>0(l) 
0(4)-Si(3>0(8) 
0(1)-Si(3>0(8) 
Mean 
Si - O - Si angles 
Si(l)-0(1)-Si(3) 
Si(l)-0(3)-Si(2) 
Si(2)-0(8)-Si(3) 
2.628(3) 
2.638(4) 
2.746(4) 
2.925(4) 
2.946(3) 
3.307(3) 
2.292(4) 
2.298(4) 
2.371(4) 
2.476(4) 
2.807(3) 
111.1(2) 
115.6(2) 
113.9(2) 
107.3(2) 
102.7(2) 
105.3(2) 
109.3 
114.3(2) 
114.7(2) 
113.2(2) 
107.3(2) 
105.1(2) 
101.0(2) 
109.3 
138.8(2) 
135.3(2) 
140.9(2) 
K(2) -0(6) 
-0(2) 
-0(8) 
-O(l) 
-0(8) 
-O(l) 
2.613(4) 
2.643(3) 
2.898(4) 
2.928(3) 
3.025(4) 
3.167(3) 
0(5)-Si(2>0(7) 
0(5)-Si(2>0(8) 
0(5)-Si(2>0(3) 
0(7)-Si(2>0(8) 
0(7)-Si(2>0(3) 
0(8)-Si(2>0(3) 
Mean 
112.5(2) 
112.3(2) 
114.3(2) 
109.2(2) 
104.3(2) 
103.5(2) 
109.4 
Si(l)-0(4)-Si(3) 
Si(2)-0(7)-Si(2) 
139.1(2) 
166.9(3) 
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Results and discussion 
NaKSi205-II 
The structure of NaKSfeOs-II consists of a sequence of tetrahedral double chains 
running parallel to [100]. Each double chain contains four-membered rings of S1O4 tetrahedra. 
Alternatively, the double chains can be described as being built by condensation of zweier 
single chains. A single sub-chain contains Si(l)C>4 as well as Si(2)Ü4 - tetrahedra and is 
almost identical to those observed in the single chain Silicate Na2SiÜ3 (see Fig. 1). 
/csinP 
The bonds between the two symmetrically 
independent Silicon atoms and the non-bridging 
oxygen atoms 0(2) and 0(3), respectively, are 
short ( <Si-Onbr>: 1.564 Ä ) but are in good 
agreement with the values for the equivalent non-
bridging oxygen atoms in other disilicates. The 
bond distances between Si(l) and Si(2), 
respectively, and the three bridging oxygen atoms 
of each tetrahedron are considerably longer 
(average 1.645 Ä and 1.649 Ä). While the 
average values of the O-Si-O angles for the two 
tetrahedra about Si(l) and Si(2) are very close to 
Figure 1. Projection of a single zweier double , . , , , / . 
the ideal value of 109.47°, the angles ränge from 
chain in NaKSi205-II (a) parallel and 104° to 116° for the SiO
 4 groups (Table 4a). (b)perpendicularto[100]. & r v ' 
This suggests that the polyhedra are slightly distorted. According to Robinson et al. [16] the 
distortion can be expressed numerically by means of the angle variance c2 . This parameter 
has values of 13.012 and 20.020 for the two polyhedra around Si(l)and Si(2), respectively. 
The differences between the inter- and intra- chain Si-O-Si angles are almost negligible: the 
Si-O-Si angles are about 137° for the two oxygen atoms O(l) and 0(4) within azweier single 
chain, and about 131° for 0(5), the anion connecting neighboring chains. The Si-O-Si angles 
agree well with the commonly observed tetrahedral angle frequency distribution reported by 
Baur [17]) resulting from a Statistical analysis of a large number of different Silicate 
structures. 
Charge balance in the structure is achieved by the incorporation of alkali ions. The Na 
atoms are surrounded by six oxygen ligands between 2.20 Ä and 2.70 Ä, forming distorted 
octahedra. Each NaOß-octahedron shares two common edges with adjacent octahedra. 
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The condensation of the octahedra, in turn, results in bands running parallel [100], which can 
be classified as double ReÜ3 chains (Wells, [18]). A Single ribbon provides linkage between 
four adjacent tetrahedral double chains. The potassium cation is also surrounded by six 
oxygen ligands with distances between 2.80 Ä and 3.10 Ä. Furthermore, two additional 
oxygen neighbors can be found up to 3.3 Ä. Focussing on the inner six oxygen ligands the 
KCVpolyhedra can be also described as distorted octahedra. Octahedral chains are also 
formed via sharing of two common edges. However, for the potassium ions the ribbons have a 
different orientation: they are extending along [001]. A side view of the whole structure of 
NaKSfeOs-II is given in Figure 2. 
Figure 2. Side view of the whole structure of NaKSiiOs-II. Small grey spheres representNa-atoms, 
the larger spheres correspond to the K-atoms. 
Bond valence calculations were performed using the parameters given by Brown and 
Altermatt [19] for Si-O, Na-0 and K-0 pairs and the bond distances of the first coordination 
sphere summarized in Table 4. The bond valence sums (BVS) for the cations are in good 
agreement with atomic valences: Si(l): 4.16 v.u., Si(2): 4.19 v.u., Na(l): 1.11 v.u. and K(l): 
0.86 v.u. The BVS values for the oxygen anions varied between 1.86 v.u. for 0(2) and 2.21 
v.u. for 0(4). 
The structure of NaKSfeOs-II is isotypic with NaRbSjOs (de Jong et al. [20]). However, the 
present structural investigation exhibits a considerably higher precision which is reflected in 
lower residuals and smaller Standard deviations for the atomic coordinates and the bond 
distances/angles. 
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The close relationship is expressed by small deviations between their atomic positions 
calculated from an interpenetrating model of the structures based on the lattice constants of 
NaKS^Os-II. The mean Separation between the Si atoms of the two structures is 0.058 Ä, 
between the O atoms it is 0.076 Ä, and between the alkali ions it is 0.095 Ä. The differences 
between the average values of the Si-0 bond lengths (NaRbSi05: 1.622 Ä; NaKSfe05: 1.626 
Ä) as well as the Si-O-Si angles (136.7° and 135.3°, respectively) in the tetrahedra are 
negligible. The comparison between the lattice constants of both phases given in Table 5 
shows the expected trend for the unit cell volumes resulting from the Substitution of the 
smaller K (r = 1.51 Ä) by the larger Rb (r = 1.61 Ä; the values for ionic radii of the 
monovalent cations were taken from the corresponding tables of Shannon [21]). 
Table 5. Comparison between the lattice constants of NaKSfeCvII and NaRbS^Os (de Jong et al. 
[20]). 
_ _ _ _ _ _ _ j -
NaKSfe05-n 4.852(1) 13.594(2) 7.463(1) 91.20(2) 492.1(2) 
NaRbSi>05 4.857(1) 13.540(1) 7.733(1) 90.91(1) 508.5(1) 
The existence of two Polymorphie forms of NaKSfeOs as a funetion of the pressure 
used for the preparation can be attributed to pronounced differences in the densities between 
both modifications. The comparison between the unit cell volumes per formula unit of the 
layer Silicate NaKSfcOs-I (Vi = 130.8 Ä3) prepared at ambient pressure and the double chain 
Silicate structure observed in NaKSfeCvII (Vri = 123.0 Ä3) shows clearly, that the latter phase 
exhibits a considerably higher density. Therefore, the formation of NaKSfeOs-II is favored by 
the application of increased pressure. It is noteworthy that this finding contradicts a trend in 
Silicate crystal chemistry described by Ghose and Wan [22] that layers tend to result from 
hydrothermal synthesis and chains from atmospheric, high-temperature crystallization 
experiments. 
Na0.67Ki.33Si2O5 
Nao.67Ki.33S^05 belongs to the Single layer Silicate structures and represents a new 
structural Variation among this group. The layers are parallel (100) and can be described as 
being built from the condensation of unbranched dreier Single chains running along [010]. 
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(a) (b) 
Figure 3. Projection of a Single four tetrahedra 
wide ribbon including two unbranched dreier 
Hence, the b lattice constant of about 7.3 Ä corresponds to the translation period of the Single 
chains. Two neighbonng chains share two out of three tetrahedra to form the four tetrahedra 
wide band shown in Figure 3a. Using Liebau's nomenclature (Liebau [23]) these ribbons can 
be addressed as unbranched dreier double chains. 
A single band consists of an alternating sequence 
of four- and six-membered tetrahedral rings in 
UUDD and UUUDDD conformation, 
respectively. The same sequence of directedness 
can be found in the double chains of the mineral 
okenite (Merlino, [24]), a hydrous calcium 
Silicate with composition CasS^023*9H20 (see 
Figure 3b). The six-membered rings in Nao.67K1.33 
SriOs show a pronounced elliptical distortion. The 
planes defined by the equatorial oxygen atoms of 
both ring types are slightly inclined relative to 
single chains in (a)Na0.67Ki.33Si2O5 and (b) okenite. (100). Adjacent ribbons are linked by the 
common oxygen atoms 0(7) located on the 
twofold axis parallel b to build up the tetrahedral 
single layers. 
At the interface between two bands eight-
membered tetrahedral rings are formed (see Fig. 
4a). A projection of the corresponding single 
layer parallel [100] is given in Figure 4b. The unit 
cell contains two of these single layers in which 
all S1O4 tetrahedra have three bridging and one 
terminating oxygen vertex (see Figure 5). The 
sodium and potassium atoms reside in voids 
between the tetrahedral sheets. No mixing of the 
two different alkali species has been observed: 
two out of three alkali sites are exclusively occupied by potassium, while the third position is 
a pure sodium site. The tetrahedra themselves exhibit rather typical bond lengths: the average 
Si-Oterm. and Si-Obr. distances are 1.555 Ä and 1.637 Ä, respectively. The difference between 
the two averages of about 0.08 Ä is also quite typical for Silicate structures and reflects the 
stronger bonding between Si and Oterm. compared with that between K and O (or between Na 
Figure 4. Projection of a single sheet containing 
Si04-tetrahedra (a) perpendicular and 
(b) parallel to the layer. 
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Figure 5. Side view of the whole structure of Nao.67Ki.33Si205. Small grey spheres represent Na-atoms, 
the larger spheres correspond to the K-atoms. 
In addition, the O-O distances (2.531 to 2.710 Ä) and the O-Si-0 bond angles (101.0° to 
115.6°, Table 4b), respectively, are also very similar to the values reported in the literature 
(Liebau [23]). The angle variances o2 for the tetrahedra about the three Si atoms are 25.88 for 
Si(l), 20.58 for Si(2) and 32.15 for Si(3), indicating that the differences in the angle 
distortions are not very pronounced. Most of the Si-O-Si angles in Table 4 are close to 140°, 
the value which has been reported by Liebau [23] for an unstrained Si-O-Si bond angle. The 
only exception with about 167° is the angle around 0(7) occurring at the interface between 
the neighboring double chains. It is interesting to note, that the probability ellipsoid defined 
by the adp's of this oxygen ligand shows a pronounced elongation perpendicular to the Si-O-
Si bond. This may indicate that the ellipsoids for 0(7) do not represent a true thermal motion 
and that the elongation is rather due to a disorder process. 
The remaining atoms in the structure, the two crystallographically independent 
potassium ions as well as the sodium cations, are located in interstitial sites between the 
layers, such that the Na and K(l) atoms reside in planes defined byz " 0.06, 0.44, 0.56, 0.94 
and the K(2) atoms within the planes defined by z ~ 0.25 and 0.75, respectively. Na and K(l) 
adopt positions above and below the eight-membered rings. Each sodium atom has five 
nearest oxygen neighbors; the distorted tetragonal NaOs-pyramids are linked pairwise via a 
common edge. K(l) is coordinated by six oxygen ligands with distances up to 3.3 Ä. 
However, no easy polyhedral approximation for the description of the coordination sphere 
could be found. The K(2) atoms, on the other hand, reside about 2.1 Ä above and below the 
six-membered rings, slightly displaced from the center towards the 0(1) atoms. 
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The K ( 2 ) 0 ö polyhedra can be approximately described as distorted pentagonal pyramids. Two 
adjacent pyramids appear to share a common face. These dimers, in turn, are linked to each 
other by common oxygen corners. 
The calculated bond valence sums (BVS, based on the data set of Brown and 
Altermatt [19]) for the three tetrahedral sites cations, as well as the alkali positions were close 
to the expected values of 4.0 v.u. and 1.0 v.u., respectively: Si(l): 4.22 v.u., Si(2): 4.36 v.u., 
Si(3):4.27 v.u., K(l):0.98 v.u. K(2):0.95 v.u. and Na(l): 0.97 v.u.. The BVS values for the 
oxygen anions varied between 1.91 v.u. for 0(2) and 2.26 v.u. for 0(8). 
Unbranched dreier single layers containing four-, six- and eight-membered rings are 
comparatively rare building units among the group of layer Silicates. The first representative 
of this group has been discovered by Fleet [25] in the structure of the mineral dalyite 
(K^ZrSfcOis). Further examples can be found in the paper of Haue and Wuensch [26] on 
Compounds belonging to the series AJVISfcOis with A: Na,K and M: Y, Nd. Concerning the 
structural relationships with the Silicate layers observed in Nao.sKi.5 S^Os, the following three 
phases are of special interest: KsNdSiöOis (Pushcharovskii et al. [27]), NaKSfeOs-I (Rakic 
and Kahlenberg [8]) and NajHCeSfcOis x «H2O (Shumyatskaya et al. [28]). A common 
feature of all four materials are lattice constants of about 7.3 Ä and 15.8 Ä within the planes 
parallel to the tetrahedral sheets, corresponding to the translation periods of slightly folded 
dreier and strongly corrugated achter single chains. Neglecting different degrees of 
corrugation, the individual layers differ primarily in the directedness of the tetrahedra, i.e. in 
the distribution of "up" and "down" pointing tetrahedra (see Figure 6). 
With regard to the phyllosilicates in the System NaaS^Os - I^SfcOs, there is a trend of 
an increasing stability of the eight-membered tetrahedral rings with increasing potassium 
content of the Compounds. Whereas the single layers in the K-poor phases with x = 0.16 and x 
= 0.45 exhibit only six-membered rings (with different sequences of directedness), the 
corresponding layers for x = 1.0 and x = 1.33 consist of four- and eight-membered rings as 
well. It may be anticipated that B^S^Os should adopt a single layer Silicate structure, where 
no six-membered rings occur within the tetrahedral sheets. Acrually, the metrical parameters 
of the potassium disilicate modification first described by Schweinsberg and Liebau [29] 
point to that direction. Structural investigations on this unknown phase are currently in 
progress and may reveal if the hypothesis mentioned above is justified. 
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(a) 
(b) 
(c) 
KiNdSi<Oi5x2H20 
<d) 
Nao^KijäSiiOs HNa-CeSisOis x »H-0 
1-igure t>. ldealized representation ol the topology Ol the unbranched dreier single layers in (a) NaKSi205-I, 
(b) Nao.67Ki33Si205, (c) K3NdSi60i5 x 2H20 and (d) Na2HCeSi60i5 x «H2O. The directedness of each tetrahedron 
is indicated by either „?" for „up" or „?" for „down". The unit meshes within the idealized layers are indicated 
by the rectangles inscribed. 
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Abstract 
Single crystals of y-NaaS^Os have been obtained from the crystallization of a 
stoichiometric glass at 520°C. The monoclinic crystals belong to Space group Cllc (a = 
33.326(2)Ä, b = 14.1457(7)Ä, c = 26.206(2)Ä, ß = 108.60(2)°, V= 11709.0(1.5)Ä3, Z = 96, 
Dcaic=2.48 gern3). The diffraction pattern showed the typical features of a superstrueture. The 
strueture was solved by direct methods including the pseudo-translational effects as a prior 
information for the normalization process and subsequently refined to a residual of Rl = 
0.058. The Compound can be classified as an interrupted tetrahedral framework with 
exclusively C?-units. Basic building units are spiral achter single chains running parallel 
[010]. Every four of these chains are linked via common corners, surrounding a central tunnel 
where the sodium atoms are located for charge compensation. The framework density has a 
value of 16.4 T-atoms/1000Ä3. At 563°C the monoclinic phase undergoes a structural phase 
transition into a tetragonal high temperature modification (space group IA\la, a = 11.869(2)Ä, 
c = 7.176(2)Ä, V= 1011.0(6)Ä3, Z = 4). The transition is induced by cooperative rotations of 
the tetrahedra and involves a bisection of the translation period along the spiral chains. The 
symmetries of both modifications are in a close relationship: the Space group of the i?r-phase 
is a subgroup of index 24 of the Space group of the HT-phase. Focussing on the Connectivity 
of the tetrahedra the two phases are identical. Topologically they can be described as three 
dimensional 3-connected nets of a type which has been already observed in the intermetallic 
Compounds LiGe and LiSi, as well as in the mineral grumantite. 
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Introduction 
Since the early investigations of Kracek [1] the System Na2Ü - SiC>2 has been the subject of 
many studies focussing onthe phase relationships between sodium Silicates [2-5]. Especially 
the disodium disilicates, NaaS^Os, have attracted considerable attention because these phases 
can occur during the devitrification of the technical important soda-lime glasses [6]. 
Furthermore, they are used as ion exchangers in washing powders in combination with or as 
an alternative to zeolitic materials [7,8] and have been investigated as possible Na ionic 
conductors [9]. In the field of earth science, glasses and melts of disodium disilicate 
composition have been frequently studied as comparatively simple model Systems to 
understand the processes in igneous melts [10-11]. According to the investigations mentioned 
above at least nine different modifications of NaaS^Os have to be distinguished. A more 
detailed comparison of the Polymorphie forms can be found in [12] and the references cited 
therein. 
Apart from the phases discussed in the present paper all disodium disilicates studied so far 
belong to the group of single layer Silicates. Although the complex polymorphism of the 
disilicates has been known for more than fifty years, detailed crystallographic 
characterizations for several of the NaaS^Os phases have been performed only recently 
[12,13]. The reason that these phases have not been studied earlier can be attributed to the low 
quality of the crystals hindering a strueture determination by diffraction techniques. 
Especially twinning by pseudo-merohedry and/or diffuse scattering phenomena due to 
stacking faults of the tetrahedral single layers are frequently encountered. 
One of the last unsolved structural problem within the group of the known 
disodiumdisilicates was the crystal strueture of y-NaaS^Os, a metastable modification which 
can be obtained from the crystallization of glasses in the ränge between 500°C - 580°C [2]. 
Several authors have tried to synthesize this Compound in a pure form [2,3]. However, the 
simultaneous formation of other disodium disilicates or SiÜ2 phases seems to be unavoidable. 
Hitherto, only one more detailed crystallographic investigation based on precession films has 
been performed for y-Na2SfeOs by Hoffmann and Scheel [14]. According to their results the 
diffraction pattern of the y-phase can be subdivided into (a) main reflections belonging to a 
monoclinic P-cell (a = 23.46 Ä, b = 7.08 Ä, c = 26.12 Ä, ß = 116.7°) and (b) additional 
satellite reflections parallel to [010] with incommensurate components with respect to b*. 
Unfortunately, no strueture determination even on the average strueture has been performed. 
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Further complications arise from thermal analyses (DTA) showing three reversible 
thermal effects occurring at 555°C, 574°C and 595°C [2]. Willgallis and Range [2] attributed 
these effects to structural phase transitions and distinguished four sub-phases yiv - Yi- The 
interpretation of the heat effects as Polymorphie transformations has been challenged by 
Williamson and Glasser [3], who did not observe any significant differences between high-
temperature diffraction patterns collected in stability regions of the postulated y-polymorphs. 
However, both groups agree that at temperatures above about 670°C y- Na2SfeOs is 
irreversibly converted to the ß-phase of disodium disilicate. 
The aim of the present study was (a) to synthesize Single crystals suited for structural 
investigations, (b) to re-examine and discuss the crystal strueture of the y-phase at room 
conditions, (c) to compare the strueture of y- Na2S^Os with the other modifications and (d) to 
investigate the existence of possible phase transitions at elevated temperatures. 
Experimental details 
First synthesis experiments to obtain single crystals were based on the approach 
already proposed by Hoffmann and Scheel [14]. Starting materials were (a) powdered glasses 
prepared from melting and quenching of a stoiehiometric mixture of sodium carbonate (Fluka, 
99%) and fine grained quartz powder and (b) dried water glass Solution with disilicate 
composition. Both materials were fused on to sintered oxide plates of T1O2, SnC>2, S1O2 and 
GeC>2. Subsequently the glazed ceramic plates were devitrified for 24h in the ränge between 
550°C and 650°C as described by Hoffmann and Scheel. Crystal growth was observed to start 
at the glass - ceramic interface. In contrast to the results reported by Hoffmann and Scheel we 
could not reproduce the formation of any single crystalline material of the y-phase. Apart 
from traces of polycrystalline material of y- IN^S^Os the yield contained larger amounts of 
the a-phase as well as several single crystals of the oxidic Substrate. Altematively, we tried to 
obtain y- Na2Si20s directly from the crystallization of a disodium disilicate glass at a 
relatively low temperature of 520°C. In contrast to previous investigations [2] a 
comparatively long time of devitrification (10 days) was used in order to obtain single crystals 
with dimensions suitable for a single crystal diffraction experiment. The reaction produet 
contained a significant amount of glass as well as two crystalline phases which could be easily 
distinguished under the polarizing microscope: numerous platy crystals of oc- NazSfcOs and 
some rare xenomorphic, optically biaxial crystals of a second Compound. 
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Differential scanning calorimetry (DSC) studies of the material obtained from the 
crystallization experiments was perfonned on a Netzsch STA 449c. A powdered sample was 
placed into an alumina crucible and heated in air at a rate of 10°C/min from R.T. up to 620°C. 
After reaching 620°C the sample was cooled down to 400°C at a rate of 10°C/min. 
A single crystal of the unknown crystalline phase with dimensions of 0.20 x 0.15 x 
0.05 mm3 was mounted in a glass capillary. Diffraction data were recorded on a Stoe imaging 
plate detector system (IPDS). Data collections at elevated temperatures were accomplished by 
means of a heating device based on the principle of immersing the crystal in a hot nitrogen 
stream, as proposed by Tuinstra and Storni [15]. A detailed description of the furnace can be 
found in [16]. An initial temperature calibration was performed using a chromel-alumel 
thermocouple placed at the position of the sample. The gas flow was regulated through a flow 
valve at a rate of 50 1/h. 
Parameters of the data collection at room temperature and of the subsequent structure 
refmement are summarized in Table 1. 
Table 1. Data collection and refinement parameters of the RT-phase. 
(A) 
( B ) 
Crystal data 
a(Ä) 
b(Ä) 
c(Ä) 
ß(°) 
V(Ä3) 
Space group 
Z 
Chemical formula 
DCaic (g cm3) 
|i (mm"1) 
Intensity measurements 
Crystal shape 
Diffractometer 
Monochromator 
Radiation 
X-ray power 
Detector to sample distance 
33.326(2) 
14.1457(7) 
26.206(2) 
108.60(2) 
11709.0(1.5) 
C12/cl 
96 
Na2S^05 
2.48 
0.83 
Stoe - IPDS 
Graphite 
MoKa,X = 0.71073 Ä 
50 kV, 40 mA 
80 mm 
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Rotation width in <)  (°) 
No. of exposures 
Irridation time / exposure (min.) 
6 - ränge ( ° ) 
Refiection ränge 
No. of measured reflections 
No. of unique reflections in 2/m 
Rnt in 2/m 
No. of observed reflections ( I > 2 
( C ) Refinement of the structure 
CT(I)) 
No. of parameters used in the refinement 
Rl (F 0 > 4 <y(F0)); Rl (all data ) 
wR2 ( F0 > 4 G(FO)) 
Weighting parameter a 
Goodness of Fit 
FinalApm i n(e/Ä3 ) 
FinalApmax(e/Ä3) 
R1=2| |F0 | - |FC | | / S|F0| 
w = l / ( a 2 ( F 0 2 ) + (aP)2) 
1.0 
360 
3.00 
1.45° -24.2° 
| h | < 3 8 ; | k | < 1 6 ; | l | < 2 9 
67286 
9122 
0.0627 
6191 
0.058 ; 0.0936 
0.1140 
0.08 
0.975 
-0.44 
0.72 
wR2 = (£(w(F02 -Fc2)2) / S(w(F02)2))'/2 
P = (2FC2 + max(Fo2,0)) / 3 
Indexing resulted in an unusually large unit cell with a volume of about 11709 Ä3 (a = 
33.326(2) Ä, b = 14.1457(7) Ä, c = 26.206(2) Ä, ß = 108.60(2)°). The analysis of the 
systematic absences implicated the diffraction symbol 2/mC-c-. An inspection of the 
diffraction pattern revealed an unequal distribution of intensities among different classes of 
reflections, a characteristic feature of superstructures. Actually, the strong reflections 
correspond to a monoclinic, pseudo-tetragonal subcell with a" = 11.752, 6 ' = 11.739, c ' = 
7.073 and / = 90.36°. The relationship between the real unit cell and the subcell can be 
formulated with the following matrix equation: 
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(a* b' c') = (a b c) x 
/ 6 / 3 u 
o o y2 
V V o 
/ 3 / 3 U 
Due to the low linear absorption coefficient of (i = 8.3 cm" for MoK«- radiation no absorption 
correction has been applied. Data reduction included Lorentz and polarization corrections. 
The structure was solved by direct methods using the program SIR97 [17]. Evaluation 
of the intensity statistics (iE2-!!) did not clearly indicate the presence or absence of a center of 
symmetry. Both possible monoclinic space groups, Cllc and Cc, were tested. However, only 
in the noncentrosymmetric case a phase set could be found, the most intense peaks of which 
could be interpreted as the atomic positions of a partial model containing the Silicon, sodium 
and some of the oxygen atoms. The structure was completed by difference Fourier 
calculations (program SHELX97, [18]). An inspection of the atomic coordinates obtained 
using the MISSYM subroutine of the program PLATON [19] revealed, that after applying an 
origin shift, pairs of atoms of the same kind can be found which fulfill the symmetry 
requirements of Cllc within a maximum deviation of about four estimated Standard 
deviations. Therefore, the coordinates were transformed and the structure refinement was 
performed in space group Cllc. Neutral-atom scattering factors and anomalous dispersion 
corrections were taken from the International Tables for Xray Crystallography [20]. The 
calculations using isotropic temperature factors converged to Rl = 0.081 for 433 parameters 
and 6191 independent reflections with I> 1(5(1). The introduction of anisotropic displacement 
parameters improved the residual index significantly (Rl = 0.044). However, to model the 
anisotropic thermal motion of each atom the total number of parameters increased to 973 and 
the over-determination is reduced to 6191/973 ~ 6, if the reflections with / > 1<5(I) are 
considered. Although all 108 independent atoms had positive definite temperature factors, the 
ratio of parameters to observed reflections is too low to obtain reliable results. Therefore, in 
the final calculations an anisotropic model was used for the Silicon and sodium atoms only, 
whereas the oxygen atoms were refined isotropically. The final electron density map was 
featureless. The largest shift in the final cycle was < 0.001. The resulting fractional atomic 
coordinates, equivalent isotropic and anisotropic displacement parameters, as well as selected 
interatomic distances (up to 3.1 Ä) and angles are given in Tables 2 - 4 . Drawings of 
structural details were prepared using the program ATOMS [21]. 
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Table 2. Fractional atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters for 
the i^r-phase. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uy tensor. The 
oxygen atoms have been refined only isotropically. All atoms occupy general positions. 
Atom 
Sil 
Si2 
SB 
Si4 
Si5 
Si6 
Si7 
Si8 
Si9 
SilO 
Sill 
Sil2 
Sil 3 
Sil4 
Sil5 
Sil6 
Sil 7 
Sil 8 
Sil9 
Si20 
Si21 
Si22 
Si23 
Si24 
Nal 
Na2 
Na3 
X 
0.24777(4) 
0.23917(4) 
0.07150(4) 
0.24780(4) 
0.17091(4) 
0.16914(4) 
0.16435(4) 
0.07911(4) 
0.24469(4) 
0.00738(4) 
0.17984(4) 
0.16169(4) 
0.07436(4) 
0.08888(4) 
0.08338(4) 
0.00459(4) 
0.01227(4) 
0.09018(4) 
0.07775(4) 
0.15842(4) 
0.00494(4) 
0.17291(4) 
0.08644(4) 
0.33690(4) 
0.15292(6) 
0.02182(6) 
0.31350(6) 
y 
0.56048(9) 
0.04692(9) 
0.53556(9) 
0.43140(9) 
0.70864(9) 
0.18442(9) 
0.22737(9) 
0.47278(9) 
0.91043(9) 
0.69156(10) 
0.76733(9) 
0.65965(9) 
-0.02108(9) 
0.07746(9) 
0.61034(9) 
0.18019(9) 
0.70959(9) 
0.10609(9) 
0.56405(9) 
0.36175(9) 
-0.15504(9) 
0.29030(9) 
0.03457(9) 
0.35073(9) 
0.00276(13) 
0.51892(14) 
0.48568(15) 
z 
0.05128(5) 
0.04124(5) 
0.37853(5) 
0.14632(5) 
0.23336(5) 
0.02201(5) 
0.22905(5) 
0.27006(5) 
0.12706(5) 
0.36196(6) 
0.12627(5) 
0.02286(5) 
-0.12902(5) 
-0.02328(5) 
0.18289(5) 
-0.04400(5) 
-0.04857(5) 
0.18195(5) 
-0.02043(5) 
0.31528(5) 
-0.13644(6) 
0.12221(5) 
-0.23576(5) 
0.18699(5) 
0.10117(7) 
0.06640(8) 
0.27335(8) 
U(eq) / U(iso, 
0.0170(4) 
0.0166(4) 
0.0162(4) 
0.0185(4) 
0.0170(4) 
0.0174(4) 
0.0180(4) 
0.0170(4) 
0.0197(4) 
0.0225(4) 
0.0164(4) 
0.0163(4) 
0.0175(4) 
0.0161(4) 
0.0182(4) 
0.0193(4) 
0.0202(4) 
0.0177(4) 
0.0172(4) 
0.0179(4) 
0.0244(4) 
0.0187(4) 
0.0186(4) 
0.0174(4) 
0.0257(6) 
0.0298(6) 
0.0326(7) 
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Na4 
Na5 
Na6 
Na7 
Na8 
Na9 
NalO 
Nall 
Nal2 
Nal3 
Nal4 
Nal5 
Nal6 
Nal7 
Nal8 
Nal9 
Na20 
Na21 
Na22 
Na23 
Na24 
Ol 
02 
03 
04 
05 
06 
07 
08 
09 
O10 
Ol l 
012 
0.05263(7) 
0.25072(6) 
0.09274(6) 
0.20937(7) 
0.33940(6) 
0.15811(6) 
0.08488(6) 
0.13473(8) 
0.05292(8) 
0.24329(6) 
0.07455(7) 
0.19990(7) 
0.00464(6) 
0.09830(6) 
0.39546(7) 
0.15839(6) 
0.32768(6) 
0.00326(6) 
0.09217(6) 
0.05973(8) 
0.27082(8) 
0.05842(10) 
0.11777(10) 
-0.03998(10) 
0.04230(10) 
0.18940(10) 
0.10745(10) 
0.11239(10) 
0.16520(11) 
0.06494(10) 
0.17484(10) 
0.23704(12) 
0.14484(10) 
0.02161(15 
0.13201(14 
0.83013(14; 
0.47767(14 
0.11134(14; 
0.11820(14; 
0.36469(14 
0.51063(15; 
0.22990(15 
0.14076(13; 
0.33259(15; 
0.27736(15; 
0.38259(14; 
0.25918(13; 
0.26494(14; 
0.09011(14; 
0.08791(15; 
0.89549(15; 
0.85097(14; 
0.73985(15; 
0.27988(15 
0.3867(2) 
0.1749(2) 
0.1344(3) 
0.1020(2) 
0.0798(2) 
-0.0111(2) 
0.5974(2) 
0.3310(2) 
0.0304(2) 
0.1962(2) 
0.5201(3) 
0.7471(2) 
> 0.06776(8) 
) 0.31891(9) 
) 0.02644(8) 
> 0.25668(8) 
) 0.15610(8) 
) 0.34238(8) 
) 0.15765(7) 
> 0.09958(9) 
) 0.26089(10) 
) 0.15869(8) 
) 0.02753(10) 
) 0.43489(9) 
1 0.33139(8) 
) 0.39748(7) 
1 0.10464(8) 
1 0.47332(8) 
) 0.02942(9) 
1 0.32468(10) 
1 0.15377(7) 
) 0.26285(9) 
) 0.06204(9) 
0.23307(13) 
-0.00724(13) 
-0.06831(14) 
-0.01834(13) 
0.01840(14) 
0.01325(12) 
0.39688(13) 
0.25800(13) 
-0.18793(13) 
0.08616(12) 
0.10379(13) 
-0.01466(13) 
0.0371(7) 
0.0333(7) 
0.0287(6) 
0.0343(7) 
0.0270(6) 
0.0275(6) 
0.0265(6) 
0.0408(8) 
0.0475(9) 
0.0270(6) 
0.0431(8) 
0.0403(8) 
0.0319(7) 
0.0268(6) 
0.0355(7) 
0.0296(6) 
0.0391(7) 
0.0409(7) 
0.0287(6) 
0.0451(8) 
0.0466(8) 
0.0237(10) 
0.0258(11) 
0.0321(11) 
0.0272(11) 
0.0292(11) 
0.0234(10) 
0.0267(11) 
0.0260(11) 
0.0253(11) 
0.0243(10) 
0.0342(11) 
0.0264(11) 
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013 
014 
015 
016 
017 
018 
019 
020 
021 
022 
023 
024 
025 
026 
027 
028 
029 
030 
031 
032 
033 
034 
035 
036 
037 
038 
039 
040 
041 
042 
043 
044 
045 
0.21362(12; 
0.12053(10; 
0.14415(10; 
0.22637(10; 
0.07554(10; 
0.11350(9) 
0.12934(10; 
0.19344(10) 
0.05855(10) 
0.08513(10) 
0.20598(10) 
0.02767(10) 
0.05773(10) 
0.05622(11) 
0.19312(10) 
0.13041(10) 
0.26987(10) 
0.01161(14) 
0.18725(10) 
0.23494(11) 
0.08878(13) 
0.07268(9) 
0.29166(10) 
0.02570(10) 
0.17301(10) 
0.02293(16) 
0.18984(12) 
0.06511(10) 
0.08196(10) 
0.01013(13) 
0.04303(10) 
0.14149(13) 
-0.01771(1C 
0.3504(3) 
1 0.6901(2) 
0.8425(2) 
0.8030(2) 
0.5752(2) 
0.2090(2) 
0.5674(2) 
0.6305(2) 
0.6675(2) 
0.0680(2) 
0.6219(3) 
0.5879(2) 
0.4915(2) 
0.4818(2) 
0.7185(2) 
0.4592(2) 
0.1158(2) 
-0.2199(3) 
0.2455(2) 
-0.0594(2) 
0.5302(2) 
0.5605(2) 
0.3823(3) 
-0.0492(2) 
0.8159(2) 
0.7427(3) 
0.2629(3) 
0.1143(2) 
-0.0726(2) 
0.2519(3) 
0.6799(3) 
0.2839(3) 
) 0.6392(2) 
0.11953(15) 
0.20168(13) 
0.11324(13) 
0.12396(13) 
0.23898(12) 
0.19672(12) 
0.01042(13) 
0.27566(12) 
-0.01152(13) 
-0.08689(12) 
0.01587(13) 
0.38004(13) 
0.31752(12) 
0.00144(13) 
0.18637(12) 
0.30123(12) 
0.08248(12) 
-0.1810(2) 
0.18335(12) 
0.06350(13) 
0.14507(14) 
-0.08525(12) 
0.14320(13) 
-0.13249(13) 
0.25843(12) 
0.3191(2) 
-0.00362(14) 
-0.27732(13) 
-0.26180(12) 
0.00583(18) 
0.15386(15) 
0.34527(16) 
-0.08889(14) 
0.0500(16) 
0.0266(11) 
0.0257(11) 
0.0238(10) 
0.0232(10) 
0.0212(10) 
0.0239(10) 
0.0229(11) 
0.0250(11) 
0.0229(10) 
0.0287(11) 
0.0265(11) 
0.0245(11) 
0.0288(11) 
0.0230(10) 
0.0222(10) 
0.0229(10) 
0.0526(16) 
0.0258(11) 
0.0273(11) 
0.0370(14) 
0.0190(10) 
0.0311(11) 
0.0235(10) 
0.0230(11) 
0.071(2) 
0.0355(12) 
0.0230(10) 
0.0232(11) 
0.0588(16) 
0.0380(11) 
0.0429(14) 
0.0293(11) 
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046 
047 
048 
049 
050 
051 
052 
053 
054 
055 
056 
057 
058 
059 
060 
0.16886(10 
0.20417(11 
0.11333(11 
0.24647(10 
0.04392(10 
0.02145(12 
0.28946(11 
0.18478(10 
0.24867(11 
0.10764(10 
0.22577(11 
0.13789(10 
0.36050(12 
0.13051(11 
0.02729(12 
0.6745(2) 
0.4020(3) 
0.0311(2) 
0.4677(2) 
0.1333(3) 
0.2416(3) 
0.6202(3) 
0.1445(2) 
0.4713(2) 
-0.1015(2) 
0.9816(2) 
0.0487(2) 
0.2745(2) 
0.3468(3) 
0.8002(3) 
0.08692(12) 
0.35112(17) 
0.15704(13) 
0.01283(12) 
0.13911(13) 
-0.0848(2) 
0.06697(14) 
0.26832(13) 
0.20225(13) 
-0.11560(13) 
0.15952(13) 
-0.20550(13) 
0.16372(14) 
0.10405(14) 
-0.07615(19) 
0.0229(10) 
0.0498(16) 
0.0275(11) 
0.0236(10) 
0.0275(11) 
0.0671(16) 
0.0322(11) 
0.0252(11) 
0.0267(11) 
0.0267(11) 
0.0285(11) 
0.0229(10) 
0.0320(11) 
0.0333(12) 
0.0598(16) 
Table 3. Anisotropic displacement parameters (Ä2) for the Silicon and sodium 
^r-phase. The anisotropic displacement factor exponent takes the form: -2 ir 
... +2hka*b*U12J 
Atom Un 
Sil 0.0167(7) 
Si2 0.0183(7) 
Si3 0.0175(7) 
Si4 0.0180(7) 
Si5 0.0172(7) 
Si6 0.0190(7) 
Si7 0.0182(7) 
Si8 0.0188(7) 
Si9 0.0176(7) 
SilO 0.0197(7) 
Sill 0.0168(6) 
Sil2 0.0160(6) 
Sil3 0.0183(7) 
U22 
0.0214(7) 
0.0174(7) 
0.0173(7) 
0.0228(7) 
0.0199(7) 
0.0196(7) 
0.0188(7) 
0.0174(7) 
0.0207(7) 
0.0211(7) 
0.0179(7) 
0.0185(7) 
0.0180(7) 
U33 
0.0135(6) 
0.0159(6) 
0.0157(6) 
0.0148(6) 
0.0154(6) 
0.0136(6) 
0.0177(7) 
0.0163(6) 
0.0204(7) 
0.0289(7) 
0.0165(7) 
0.0140(6) 
0.0184(7) 
Uli 
-0.0005(5) 
-0.0013(5) 
0.0020(5) 
0.0015(6) 
0.0004(6) 
-0.0024(5) 
0.0006(6) 
-0.0010(5) 
0.0036(6) 
-0.0013(6) 
-0.0010(5) 
-0.0017(5) 
-0.0016(6) 
U13 
0.0055(5) 
0.0082(5) 
0.0079(5) 
0.0055(5) 
0.0075(5) 
0.0052(5) 
0.0068(5) 
0.0077(5) 
0.0053(6) 
0.0108(6) 
0.0083(5) 
0.0041(5) 
0.0089(6) 
atoms of the 
[h2 0*2 Un + 
U12 
0.0021(6) 
-0.0011(6) 
0.0007(5) 
-0.0021(6) 
-0.0007(6) 
-0.0016(6) 
0.0004(6) 
-0.0007(6) 
-0.0036(6) 
0.0026(6) 
-0.0019(5) 
0.0006(5) 
-0.0004(6) 
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Sil4 
Sil 5 
Sil 6 
Sil7 
Sil8 
Sil9 
Si20 
Si21 
Si22 
Si23 
Si24 
Nal 
Na2 
Na3 
Na4 
Na5 
Na6 
Na7 
Na8 
Na9 
NalO 
Nall 
Nal2 
Nal3 
Nal4 
Nal5 
Nal6 
Nal7 
Nal 8 
Nal 9 
Na20 
Na21 
Na22 
0.0153(6) 
0.0180(7) 
0.0154(7) 
0.0188(7) 
0.0174(7) 
0.0186(7) 
0.0187(7) 
0.0166(7) 
0.0176(7) 
0.0202(7) 
0.0201(7) 
0.0262(10) 
0.0353(11) 
0.0335(11) 
0.0522(14) 
0.0227(10) 
0.0261(11) 
0.0470(13) 
0.0293(11) 
0.0285(11) 
0.0285(11) 
0.0613(15) 
0.0710(17) 
0.0242(10) 
0.0302(12) 
0.0582(15) 
0.0251(11) 
0.0316(11) 
0.0520(13) 
0.0271(11) 
0.0286(11) 
0.0274(11) 
0.0257(11) 
0.0174(7) 
0.0201(7) 
0.0211(7) 
0.0183(7) 
0.0183(7) 
0.0188(7) 
0.0189(7) 
0.0178(7) 
0.0227(7) 
0.0179(7) 
0.0169(7) 
0.0284(11) 
0.0287(11) 
0.0362(12) 
0.0297(12) 
0.0299(12) 
0.0300(11) 
0.0296(12) 
0.0271(11) 
0.0290(11) 
0.0260(11) 
0.0344(12) 
0.0279(12) 
0.0262(11) 
0.0328(13) 
0.0307(12) 
0.0279(11) 
0.0263(11) 
0.0246(11) 
0.0316(11) 
0.0377(13) 
0.0243(11) 
0.0392(12) 
0.0149(6) 
0.0165(7) 
0.0213(7) 
0.0227(7) 
0.0173(7) 
0.0133(6) 
0.0162(7) 
0.0376(8) 
0.0171(7) 
0.0192(7) 
0.0159(7) 
0.0214(10) 
0.0288(11) 
0.0285(11) 
0.0296(11) 
0.0450(13) 
0.0312(11) 
0.0350(12) 
0.0281(11) 
0.0295(11) 
0.0277(11) 
0.0382(12) 
0.0608(15) 
0.0278(11) 
0.0576(15) 
0.0346(12) 
0.0401(12) 
0.0237(10) 
0.0421(13) 
0.0335(11) 
0.0438(13) 
0.0631(15) 
0.0241(10) 
-0.0015(5) 
-0.0015(6) 
-0.0013(6) 
-0.0005(6) 
-0.0015(5) 
-0.0017(5) 
0.0006(6) 
0.0064(6) 
-0.0028(6) 
0.0005(6) 
0.0006(5) 
0.0012(9) 
-0.0019(9) 
-0.0044(9) 
0.0023(9) 
0.0061(10) 
-0.0032(9) 
0.0008(9) 
-0.0014(9) 
0.0018(9) 
0.0011(9) 
0.0093(10) 
0.0046(11) 
-0.0014(9) 
0.0062(11) 
0.0014(10) 
0.0073(9) 
-0.0013(9) 
0.0086(10) 
0.0038(9) 
0.0051(11) 
0.0010(11) 
0.0014(9) 
0.0040(5) 
0.0055(5) 
0.0059(6) 
0.0055(6) 
0.0054(5) 
0.0037(5) 
0.0058(5) 
0.0071(6) 
0.0073(5) 
0.0086(6) 
0.0066(5) 
0.0061(8) 
0.0148(9) 
0.0106(9) 
0.0134(10) 
0.0075(9) 
0.0110(9) 
0.0253(10) 
0.0142(9) 
0.0156(9) 
0.0128(9) 
0.0319(12) 
0.0452(14) 
0.0044(8) 
0.0016(11) 
0.0185(11) 
0.0067(9) 
0.0104(9) 
0.0320(11) 
0.0146(9) 
0.0015(10) 
0.0032(11) 
0.0120(9) 
-0.0002(5) 
-0.0022(6) 
0.0016(6) 
0.0016(6) 
-0.0001(5) 
0.0006(6) 
0.0001(6) 
-0.0006(6) 
-0.0020(6) 
0.0002(6) 
0.0021(6) 
0.0015(9) 
-0.0026(9) 
0.0019(10) 
-0.0063(10) 
-0.0020(9) 
-0.0024(9) 
-0.0031(10) 
0.0020(9) 
0.0001(9) 
0.0033(9) 
0.0059(11) 
0.0081(12) 
0.0018(9) 
-0.0054(10) 
0.0062(11) 
-0.0019(9) 
0.0016(9) 
0.0069(10) 
0.0012(9) 
-0.0067(10) 
-0.0028(9) 
0.0062(9) 
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Na23 0.0802(17) 0.0245(11) 0.0441(13) 0.0024(10) 0.0388(13) 0.0082(12) 
Na24 0.0834(18) 0.0299(12) 0.0393(13) -0.0095(10) 0.0377(13) -0.0144(12) 
Table 4. Selected 
Sil -Oll 
-023 
-049 
-052 
Si3 -07 
-024 
-025 
-034 
Si5 -014 
-O20 
-027 
-037 
Si7 -08 
-018 
-031 
-053 
Si9 -Ol 6 
-056 
-032 
-047 
Sill -015 
-016 
-027 
-046 
Sil3 -09 
-022 
-036 
-055 
bond distanci 
1.631(4) 
1.653(4) 
1.647(3) 
1.565(4) 
1.561(4) 
1.649(4) 
1.639(3) 
1.651(3) 
1.639(4) 
1.576(3) 
1.633(4) 
1.646(3) 
1.647(3) 
1.656(3) 
1.633(4) 
1.565(3) 
1.630(3) 
1.574(4) 
1.649(3) 
1.620(4) 
1.550(3) 
1.650(4) 
1.646(3) 
1.637(3) 
1.644(3) 
1.638(3) 
1.644(4) 
1.549(3) 
Si2 
Si4 
Si6 
Si8 
SilO 
Sil2 
Sil4 
1 Äand 
05 
029 
032 
049 
Ol l 
013 
035 
054 
02 
05 
O10 
039 
Ol 
017 
025 
028 
024 
038 
043 
051 
012 
019 
023 
046 
02 
04 
06 
022 
angles (deg.) for the RT - phase 
1.641(4) 
1.568(3) 
1.635(3) 
1.647(3) 
1.640(4) 
1.610(4) 
1.644(4) 
1.562(4) 
1.643(4) 
1.642(3) 
1.639(3) 
1.567(4) 
1.572(3) 
1.648(3) 
1.640(4) 
1.654(4 
1.621(3) 
1.557(5) 
1.605(4) 
1.626(5) 
1.569(3) 
1.658(3) 
1.634(4) 
1.632(3) 
1.657(3) 
1.636(4) 
1.578(3) 
1.637(3) 
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Kl 
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00 
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Kl 
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00 
4^  
Nal7 
Nal9 
Na21 
Na23 
O-Si 
011 
011 
011 
023 
023 
049 
-055 
-044 
-012 
-"034 
-060 
-030 
-052 
-012 
-055 
-06 
-05 
-032 
-040 
-038 
-09 
-036 
-051 
-052 
-038 
-040 
-017 
-058 
-043 
-038 
-014 
- O angles 
-Sil 
-Sil 
-Sil 
-Sil • 
-Sil • 
-Sil 
-023 
•049 
-052 
•049 
-052 
-052 
2.293(4) 
2.307(4) 
2.332(4) 
2.772(4) 
2.798(5) 
3.016(5) 
2.342(4) 
2.387(4) 
2.409(4) 
2.522(4) 
2.732(4) 
2.905(4) 
2.224(4) 
2.277(5) 
2.422(4) 
2.452(4) 
2.973(5) 
3.008(3) 
2.197(5) 
2.349(4) 
2.511(4) 
2.784(5) 
2.859(5) 
2.903(5) 
3.040(3) 
106.6(2) 
105.5(2) 
112.5(2) 
102.9(2) 
112.5(2) 
116.0(2) 
Nal8 
Na20 
Na22 
Na24 
-058 
-07 
-022 
-02 
-038 
-051 
-039 
-07 
-049 
-029 
-019 
-015 
-O40 
-03 
-014 
-048 
-043 
-029 
-039 
-035 
-039 
-049 
-013 
08 
08 
08 
018 
018 
031 
2.219(4) 
2.383(4) 
2.532(4) 
2.592(4) 
2.833(6) 
2.978(5) 
2.237(4) 
2.297(4) 
2.491(4) 
2.740(4) 
2.987(4) 
2.306(4) 
2.314(4) 
2.366(4) 
2.625(4) 
2.638(4) 
2.922(4) 
2.384(4) 
2.389(4) 
2.482(4) 
2.709(5) 
2.952(4) 
2.955(5) 
-Si7 -Ol 8 
-Si7 -031 
-Si7 -053 
-Si7 -031 
-Si7 -053 
-Si7 -053 
103.9(2) 
104.8(2) 
115.1(2) 
106.9(2) 
112.2(2) 
113.1(2) 
125 
05 
05 
05 
029 
029 
032 
07 
07 
07 
024 
024 
025 
011 
Ol l 
Ol l 
013 
013 
035 
014 
014 
014 
020 
020 
027 
02 
02 
02 
05 
05 
010 
-Si2 
-Si2 
-Si2 
-Si2 
-Si2 
-Si2 
-Si3 
-Si3 
-SO 
-SB 
-SB 
-SB 
-Si4 
-Si4 
-Si4 
-Si4 
-Si4 
-Si4 
-Si5 
-Si5 
-Si5 
-SB 
-SB 
-SB 
-Si6 
-Si6 
-Si6 
-Si6 
-Si6 
-Si6 
-029 
-032 
-049 
-032 
-049 
-049 
-024 
-025 
-034 
-025 
-034 
-034 
-013 
-035 
-054 
-035 
-054 
-054 
-020 
-027 
-037 
-027 
-037 
-037 
-05 
-010 
-039 
-010 
-039 
-039 
115.8(2) 
101.5(2) 
105.0(2) 
115.9(2) 
111.5(2) 
105.9(2) 
115.7(2) 
117.3(2) 
115.2(2) 
102.7(2) 
102.4(2) 
101.3(2) 
106.1(2) 
107.1(2) 
107.2(2) 
101.2(2) 
117.7(2) 
116.7(2) 
115.2(2) 
105.6(2) 
104.8(2) 
111.2(2) 
114.6(2) 
104.5(2) 
106.6(2) 
104.5(2) 
113.2(2) 
103.6(2) 
111.6(2) 
116.4(2) 
Ol 
Ol 
Ol 
017 
017 
025 
016 
016 
016 
032 
047 
032 
024 
024 
024 
038 
038 
043 
015 
015 
015 
016 
016 
027 
012 
012 
012 
019 
019 
023 
-Si8 
-Si8 
-Si8 
-Si8 
-Si8 
-Si8 
-Si9 
-Si9 
-Si9 
-Si9 
-Si9 
-Si9 
-SilO 
-SilO 
-SilO 
-SilO 
-SilO 
-SilO 
-Sill 
-Sill 
-Sill 
-Sill 
-Sill 
-Sill 
-Sil2 
-Sil2 
-Sil2 
-Sil2 
-Sil2 
-Sil2 
-017 
-025 
-028 
-025 
-028 
-028 
-056 
-032 
-047 
-056 
-056 
-047 
-038 
-043 
-051 
-043 
-051 
-051 
-016 
-027 
-046 
-027 
-046 
-046 
-019 
-023 
-046 
-023 
-046 
-046 
115.3(2) 
112.4(2) 
113.3(2) 
104.6(2) 
104.3(2) 
106.0(2) 
114.5(2) 
104.0(2) 
106.5(2) 
113.3(2) 
114.5(2) 
102.8(2) 
115.3(2) 
106.7(2) 
107.2(2) 
115.0(3) 
106.1(2) 
105.8(2) 
116.5(2) 
116.9(2) 
114.2(2) 
101.2(2) 
104.2(2) 
101.8(2) 
114.7(2) 
110.1(2) 
116.7(2) 
105.9(2) 
100.2(2) 
108.4(2) 
126 
09 
09 
09 
022 
022 
036 
02 
02 
02 
04 
04 
06 
014 
014 
014 
017 
017 
033 
03 
03 
03 
04 
04 
042 
021 
021 
021 
045 
042 
042 
-Sil3 
-Sil3 
-Sil3 
-Sil3 
-Sil3 
-Sil 3 
-Sil4 
-Sil4 
-SÜ4 
-Sil4 
-Sil4 
-Sil4 
-Sil5 
-Sil5 
-Sil5 
-SÜ5 
-Sil5 
-Sil5 
-Sil6 
-SÜ6 
-Sil6 
-Sil6 
-Sil6 
-Sil6 
-Sil7 
-SÜ7 
-Sil7 
-Sil 7 
-Sil7 
-Sil7 
-022 
-036 
-055 
-036 
-055 
-055 
-04 
-06 
-022 
-06 
-022 
-022 
-017 
-033 
-043 
-033 
-043 
-043 
-04 
-042 
-051 
-042 
-051 
-051 
-045 
-060 
-042 
-060 
-045 
-060 
103.1(2) 
99.5(2) 
116.6(2) 
102.9(2) 
115.1(2) 
117.2(2) 
107.0(2) 
115.0(2) 
100.1(2) 
108.6(2) 
109.4(2) 
116.1(2) 
105.1(2) 
117.8(2) 
99.0(2) 
115.6(2) 
104.7(2) 
112.7(2) 
113.0(2) 
116.1(2) 
116.2(2) 
102.5(2) 
104.5(2) 
102.9(2) 
116.4(2) 
100.6(2) 
105.3(2) 
115.0(2) 
110.2(2) 
108.4(2) 
019 
019 
019 
021 
021 
026 
08 
08 
08 
028 
028 
044 
O30 
O30 
O30 
036 
036 
O50 
O10 
010 
010 
013 
013 
031 
09 
09 
09 
040 
040 
041 
-SÜ9 
-Sil9 
-SU9 
-Sil9 
-Sil9 
-Sil9 
-Si20 
-Si20 
-Si20 
-Si20 
-Si20 
-Si20 
-Si21 
-Si21 
-Si21 
-Si21 
-Si21 
-Si21 
-Si22 
-Si22 
-Si22 
-Si22 
-Si22 
-Si22 
-Si23 
-Si23 
-Si23 
-Si23 
-Si23 
-Si23 
-021 
-026 
-034 
-026 
-034 
-034 
-028 
-044 
-047 
-044 
-047 
-047 
-036 
-060 
-050 
-060 
-050 
-060 
-013 
-031 
-059 
-031 
-059 
-059 
-040 
-041 
-057 
-041 
-057 
-057 
107.3(2) 
111.6(2) 
104.7(2) 
111.4(2) 
104.8(2) 
116.4(2) 
104.6(2) 
116.7(2) 
104.1(2) 
115.8(2) 
101.4(2) 
112.4(2) 
115.3(2) 
111.4(2) 
117.2(2) 
103.8(2) 
103.0(2) 
104.7(2) 
102.3(2) 
101.3(2) 
115.9(2) 
104.9(2) 
114.0(2) 
116.6(2) 
110.2(2) 
106.3(2) 
106.1(2) 
114.3(2) 
114.6(2) 
104.6(2) 
127 
018 
018 
018 
048 
041 
041 
-Sil8 
-Sil8 
-Sil8 
-Sil8 
-Sil8 
-Sil8 
-048 
-050 
-041 
-050 
-048 
-050 
Si - O - Si angles 
Si6 
Sil4 
Si2 
Si7 
Sil3 
Si6 
Sil 
Si4 
Si5 
Si9 
Si8 
Si7 
Sil2 
Sil 7 
Sil3 
Sil 
Si3 
Si3 
-02 
-04 
-05 
-08 
-09 
-O10 
-Oll 
-013 
-014 
-016 
-017 
-018 
-019 
-021 
-022 
-023 
-024 
-025 
-SÜ4 
-SÜ6 
-Si6 
-Si20 
-Si23 
-Si22 
-Si4 
-Si22 
-Sil5 
-Sill 
-Sil5 
-Sil8 
-Sil9 
-SÜ9 
-SÜ4 
-Sil2 
-SilO 
-Si8 
116.1(2) 
103.0(2) 
104.2(2) 
110.7(2) 
114.9(2) 
106.9(2) 
128.4(2) 
136.9(2) 
128.4(2) 
131.9(2) 
137.6(2) 
131.2(2) 
141.4(3) 
147.1(3) 
145.1(2) 
128.7(2) 
134.3(2) 
126.3(2) 
129.0(2) 
124.8(2) 
132.7(2) 
137.6(2) 
133.6(2) 
138.3(2) 
035 
035 
035 
037 
057 
037 
Si5 
Si8 
Si7 
Si2 
Si3 
Si4 
Sil3 
Si5 
Sil8 
Sil6 
SilO 
Sill 
Si9 
Sil 
Sil8 
SilO 
Si23 
Sil7 
-Si24 
-Si24 
-Si24 
-Si24 
-Si24 
-Si24 
-027 
-028 
-031 
-032 
-034 
-035 
-036 
-037 
-041 
-042 
-043 
-046 
-047 
-049 
-050 
-051 
-057 
-060 
-058 
-037 
-057 
-058 
-058 
-057 
-Sill 
-Si20 
-Si22 
-Si9 
-Sil9 
-Si24 
-Si21 
-Si24 
-Si23 
-Sil7 
-Sil5 
-Sil2 
-Si20 
-Si2 
-Si21 
-Sil6 
-Si24 
-Si21 
112.2(2) 
107.2(2) 
103.9(2) 
113.4(2) 
115.9(2) 
103.2(2) 
135.2(2) 
129.3(2) 
135.7(2) 
125.9(2) 
126.3(2) 
135.6(2) 
127.9(2) 
129.0(2) 
127.9(2) 
143.9(3) 
144.6(3) 
132.9(2) 
157.1(3) 
131.9(2) 
141.2(2) 
144.8(3) 
126.8(2) 
128.4(3) 
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Results and discussion 
Description ofthe structure at room temperature 
The crystal structure of y-NaaSbOs at room temperature is shown in Figure 1. Silicate 
tetrahedra form a three-dimensional framework with the composition [SfeOs]2" and a SirO 
ratio of 1:2.5. Apart from y-N^SfeOs, this ratio has been observed only for two other 
framework Silicates, although it is known for many Single layer, double chain and a few 
double ring Silicates [22]. Basic building units ofthe structure are Spiral achter single chains 
running parallel [0101 (see Figure 2a). 
„t 
Spiral achter 
single chain 
(a) (b) 
Figure 1. Projection ofthe whole structure 
of the RT-phase of y-Na2Si205 parallel 
Figure 2. Single tetrahedral achter single chain 
within the framework ofthe R T-phase. 
(a) side view and (b) projection parallel [010]. 
Since the space group symmetry implies the existence of 2i-screw axis running parallel to the 
chains, two revolutions of the spiral account for the b lattice constant. In a projection parallel 
[010] the chains appear as four-membered rings (Figure 2b). Linkage between neighboring 
chains is provided by tetrahedra sharing common oxygen atoms. 
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Groups of four spirals are connected in such way 
that they enclose central tunnels (see Figure 3). In 
a projection parallel [010] the tunnels appear as 
eight-membered rings. Alternatively, the tunnels 
can be considered as being built from [82102102] 
composite building units. Each of these units or 
cavities contains four sodium atoms for charge 
compensation. They are located at the corners of 
distorted [Nat] - tetrahedra (cf. Figure 3). 
There are 24 symmetrically independent 
Si atoms, each of which is tetrahedrally 
coordinated. All SiOzi-tetrahedra have three 
bridging (br.) and one non-bridging (nbr.) vertex. 
Figure 3. Organization of the Silicate framework This Connectivity implies, that the y(RT)-phase of 
surrounding a single tunnel. Small and big circles disodium disilicate belongs structurally to the rare 
correspondto the Si and Na atoms, respectively. ^ ^
 o f i n t e r r u p t e d s i l i c a t e frameworks. 
Concerning the individual Si-O bond distances 
two groups can be distinguished: 
The Si-Onbr. bond lengths are significantly shorter (1.549 - 1.578 Ä) than the Si-Obr. bond 
distances (1.605 - 1.658 Ä) . This shortening results from the stronger attraction between O 
and Si than between O and Na in the structure, and is a typical result for Silicates containing 
Q3 units. Whereas the average values of the O-Si-0 angles for all 24 tetrahedra are very close 
to the ideal value of 109.47°, the individual O-Si-0 angles ränge from 99° to 117°. This 
indicates that the tetrahedra deviate considerably from regularity. However, the scatter is 
similar to the values reported in the literature for other interrupted frameworks. The Si-O-Si 
angles show a spread between 124.8° and 157.1° with an average of 134.4°. This mean value 
is about 6° lower than the value 140° corresponding to an unstrained StO-Si angle [22]. 
The calculation of the bond-valence sums (BVS) for the tetrahedral sites using the 
Parameters for the Si-O bond given in [23] differed less than 10% from the expected value of 
4.00 valence units (v.u.) for Silicon (BVS = 4.16 - 4.37 v.u.).Charge balance in the structure is 
achieved by an incorporation of sodium ions in the Channels of the tetrahedral network 
running parallel b. 
Each of the ^ K r l O 2 ] composite building units 
enclose four Na atoms. 
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Within the Channels, the Na ions are irregularly coordinated by five to seven oxygen ligands. 
Na-O distances cover a wide ränge, as can be seen in Table 4. However, the values are 
consistent with Na-O distances reported in the literature. 
The framework density [24] of the porous crystal structure of y-NaaS^Os at room 
conditions is 16.4 T-atoms/1000Ä3. This value is comparable with those observed in natural 
zeolitic materials like cancrinite or edingtonite, for example [25]. 
High temperature studies 
In the DSC run only one broad endothermic effect was observed in the ränge up to 
620°C, with a temperature of 563°C representing the maximum of the reaction. On cooling, 
an exothermic effect appeared at almost the same temperature (561°C). In order to study this 
effect in more detail the single crystal used for the structure determination at room conditions 
was heated to 575°C. The data collection was performed with the same instrumental settings 
used for the room temperature measurement. It revealed that the thermal effect is related to a 
structural phase transformation. Only the strong main reflections (already conspicuous at 
room conditions) remained above the transition: they correspond to a tetragonal bodycentered 
unit cell with lattice constants of a = 11.869(2)Ä and c = 7.176(2)Ä. The weak superstructure 
reflections disappeared. An analysis of the systematic absences resulted in the Space group 
I4\/a for the high temperature phase. Unfortunately, the crystal was not stable throughout the 
whole data collection. In the course of the measurement powder rings with increasing 
intensity appeared on the images. The evaluation of the powder rings pointed to a gradually 
transformation of the metastable single crystal of y(HT)-Na2Sfe05 to a polycrystalline 
aggregate of the ß-modification of disodium disilicate. Therefore, the structure Solution by 
direct methods and the refinement of the high temperature phase was based on the 3418 
reflections collected on the first 70 frames, where no powder rings could be observed. The 
internal R-value for merging these data in Laue group Alm was 0.095. The refinement using 
anisotropic displacement parameters converged to Rl = 0.071. We are aware of the fact, that 
the quality of this data set and of the derived structural data (see Table 5) is definitely lower 
compared with the results obtained at room conditions. However, the principle features of the 
HT-phase and of the transition can be derived without any doubt. 
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Table 5. Fractional atomic coordinates and isotropic displacement parameters for the HT-
phase at 575°C. 03 resides on Wyckoff-site 8(c); all other atoms occupy general 
positions. 
Atom 
Si 
Na 
Ol 
02 
03 
X 
0.3869(3) 
0.3665(7) 
0.3240(11) 
0.3706(21) 
0.5 
y 
0.0422(3) 
0.3308(6) 
-0.0760(10) 
0.1470(12) 
0.0 
z 
0.5798(5) 
0.7115(9) 
0.6358(16) 
0.7288(16) 
0.5 
U(iso) 
0.039(2) 
0.051(3) 
0.092(9) 
0.084(8) 
0.1102(11) 
Concerning the relationships between the space group symmetries, the RT-
modification of y-NaaSfeOs can be considered as a subgroup of index 24 of the //T-phase. The 
transformation is induced by cooperative rotations of the tetrahedra without any breaking of 
primary bonds. As a consequence of these rotations the symmetry of the basic spiral chains in 
the /fT-structure is increased (they are located around the 4 - screw axis of the tetragonal 
structure) and the translation period along the chain direction is decreased by a factor two, 
resulting in vierer single chains. Neighboring chains are linked by an oxygen atom (03) 
residing on a center of inversion. The high temperature factor of this bridging oxygen atom 
may point to the existence of a split position, avoiding an energetically unfavorable straight T-
O-T angle. However, the introduction of a split atom model did not significantly improve the 
refinement and therefore, this question can not be settled with certainty. A projection of the 
whole structure parallel [001] is given in Figure 4a. 
Topological aspects 
The high- and the room-temperature modification of y-NaaS^Os belong to the group of 
interrupted tetrahedral framework structures. The Connectivity of the T-atoms can be 
characterized by their coordination sequences which are identical for all Si atoms in the 
asymmetric units of both phases : 3-6-12-22-35-50-69-92-116-142. Furthermore, the vertex 
symbols [26] of all tetrahedral centers are $-81*103. Since both structures are exclusively 
build from O^  units they can be classified as three-dimensional 3-connected nets. Detailed 
theoretical studies on these net types have been performed by Wells [27], for example. 
Actually, the net observed in y-NaaSfeOs has been already mentioned in his comprehensive 
listing and is denoted ^lO-a. The maximal topological symmetry of this framework type is 
I4\/amd. 
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It belongs to the class of the so-called archimedean 3-connected nets, indicating that at least 
two of the shortest rings meeting at each vertex are of different kinds concerning the number 
of points belonging to the circuits. 
It is interesting to note, that the same kind of net has been already observed for a group 
of Compounds with a completely different chemical composition. Within the crystal structures 
of the so-called five electron Compounds LiGe and LiSi, the Ge and Si atoms occupy the 
corners of the same net type [28]. Furthermore, the same topology of the tetrahedral 
framework as in y(RT) - and y{HT) - Na2SfeOs can be found in the chemically closely related 
mineral grumantite (NaHSfc05 x H20) [29]. 
Many of the known interrupted tetrahedral framework structures can be derived from 
unbroken parent frameworks [27]. For the derivation of the parent framework for the 
topologically equivalent two y-phases we focussed on the less complex //T-modification. The 
theoretical parent framework structure was derived from the HT-phase by inserting one 
additional tetrahedral atom at the position (0, 1/4, 5/8), corresponding to the Wyckoff-site Ab 
of Space group I4\/a (see Figure 4b). The resulting three-dimensional 4-connected net is the 
same that can be found in the diamond structure or in cristobalite (see Figure 4c). Therefore, 
the tetrahedral nets observed in y-NaaS^Os can be considered as a defect cristobalite net 
where 20% of the tetrahedral centers have been removed. 
Figure 4. (a) Projection of the //T-phase parallel [001]; (b) Topology of the corresponding theoretical parent 
framework structure. Dark gray circles indicate the Si-atoms. The light gray circles represent the additional T-
atoms at (0, 1/4, 5/8) inserted to construct the 4-connected net. The resulting new bonds (thin black lines) have 
been added as a guide for the eyes; (c) Side view of a 5.4 Ä wide slab parallel (2-1 0) cut from the derived 
parent fra-mework structure showing the characteristic six-membered rings of the diamond / cristobalite net. 
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To our best knowledge three-dimensional three connected nets for oxides and 
fluorides containing tetrahedral building units have been observed only for the mineral 
grumantite [29], K ^ O s [30], o - P205 [31], La2Be205 [32], CsBe2F5 [33] and K2CeS^Oi5 
[34]. The characteristic topological parameters of these Compounds derived from the 
published structural data are given in Table 6. 
Table 6. Summary of the basic topological data for the T-atoms in the oxide framework 
Compounds crystallizing in three-dimensional 3-connected networks. 
Compound Loop configurations Coordination sequences Reference 
Y-Na2Sb05(RT,HT) 
NaHSfeOs xH20 
K2Sfe05 
o - P205, La2Be205 
CsBe2F5 
K2CeSi60i5 
8r8rl03 
IO2IO261 
IO4TO4TO2 
105105105 
81-81-61 
61-81101 
3-6-12-22-35-50-69-92-116-142 This work 
[29] 
3-6-11-20-32-46-60-80-102-122 [30] 
3-6-12-24-38-56-77-102-129-160 [31,32] 
3-6-12-24-35-48-69-86-108-138 [33] 
3-6-11-18-30-44-57-74-95-116 [34] 
3-6-11-19-30-44-57-73-95-117 
Concluding remarks 
Three different X-ray powder diffraction patterns of the y-phase are listed in the 
Powder Diffraction File (PDF-2 entries 18-1242, 19-1235, 22-1395). Whereas a high degree 
of coincidence can be found concerning the strong reflections of the three entries, the number 
and the positions of the weak reflections differ considerably. However, one has to keep in 
mind that the polycrystalline material used in previous powder diffraction studies frequently 
contained impurity phases which can easily account for the differences observed for the class 
of low intensity lines (see Introduction). The comparison between a simulated powder 
diffraction pattern based on the structural data of the present investigation obtained at room 
temperature and the experimentally determined data mentioned above reveals that all 
pronounced reflections are reproduced nicely. Nevertheless, our results differ from the only 
other diffraction study on y-Na2S^Os using single crystals [14]. Although we did not observe 
any indication for the existence of an incommensurately modulated structure with satellite 
reflections parallel to b* as described in [14], there exists a striking relationship between our 
unit cell parameters and those reported by Hoffmann and Scheel for the average structure 
(AS) defined from the main reflections (see Introduction). 
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(*AS b AS c ^ ) = (a b c) X 
r_i/ o ~v^ 
/3 u / 2 
0 j / 0 
2 / 0 -1 
Furthermore, focussing on the very strong reflections Hoffmann and Scheel reported the same 
pseudo-tetragonal sub-cell that was observed for the ^J-phase in our diffraction experiments. 
In summary one can say that there are sufficient arguments to postulate the existence of two 
sub-modifications of y-NaaS^Os which can be preserved at room conditions: (a) the 
modulated phase described by Hoffmann and Scheel and (b) the so-called RT-phase of the 
present investigation. However, it cannot be excluded that the modulated phase may have 
been stabilized by the incorporation of small amounts of cations from the oxides plates used 
as Substrates. 
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13. Zusammenfassung 
Im Rahmen dieses Projektes wurden die Kristallchemie und die polymorphen Formen im 
System IV^SiaOs (Me: Na, K) untersucht. Die folgenden Teilaspekte wurden bearbeitet : 
1. Synthesen zum a-Na2SfeOs, Vorcharakterisierung der Proben mittels thermischer 
Analysen und //T-Pulverdiffraktometrie, Sammlung von Einkristalldatensätzen bei hohen 
Temperaturen. 
Kristalle der zur Gruppe der Einfach-Schichtsilikate gehörenden Phase des a-Na2S^Os 
konnten relativ leicht und schnell aus Gläsern entsprechender Zusammensetzung 
gewonnen werden. Eigene thermische Analysen zeigten zwei reversible Effekte bei 682°C 
und 710°C und bestätigten somit zunächst die Resultate älterer Arbeiten. Nicht verifiziert 
werden konnte dagegen die bisherige Vorstellung einer Symmetrieabfolge 
orthorhombisch ? monoklin ? orthorhombisch für die drei Sub-Modifikationen des oc-
Na2SfeC>5. Die postulierten klaren Aufspaltungen von Reflexen konnten weder in 
Neutronenbeugungs-, noch in Röntgenbeugungsmessungen an Pulvern nachvollzogen 
werden. Entsprechend der Einkristalldiffraktometrie kann nur ein Phasenübergang als 
gesichert gelten. Er führt von der bei Raumtemperatur stabilen Pcnb - Phase zu einer 
Hochtemperaturphase mit der Raumgruppensymmetrie Abal. Neben einer spontanen 
Verzerrung der Tetraeder wird die Umwandlung primär durch Rotationen der Tetraeder 
induziert. 
2. Synthesen zum y- N^S^Os, Strukturanalysen an der y-Phase, Untersuchung der 
strukturellen Phasenübergänge. 
Die Synthese der metastabilen y- Na2S^05 wurde ebenfalls durch die Kristallisation von 
Gläsern erreicht. Die thermischen Analysen mittels DSC zeigten lediglich ein breites 
Ereignis bei etwa 560°C. Aufgrund der Einkristallmessungen bei Raumtemperatur wurde 
nachgewiesen, daß es sich bei der y-Phase um ein neuartiges unterbrochenes 
Tetraedergerüst handelt. Das Beugungsbild zeigte zwar die typischen Merkmale einer 
Überstruktur, allerdings konnten die Ergebnisse früherer Arbeiten zur Existenz einer 
inkommensurabel modulierten Phase nicht nachvollzogen werden. Der in der DSC 
Aufnahme beobachtete Effekt ist mit einem Phasenübergang verknüpft, der von der 
monoklinen RT-Phase zu einer tetragonalen HT-Phase führt, deren Struktur ebenfalls 
ermittelt werden konnte. 
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3. Synthesen zum K^SfeOs, Untersuchung temperaturinduzierter Phasenübergänge, Struktur-
analyse der gemittelten Struktur des K2S feOs. 
Die Herstellung der Kristalle des KSfcOs erfolgte ebenfalls durch die Leuterung eines 
stöchiometrisch zusammengesetzten Glases. Typisch für die Phase ist eine ausgeprägte 
Verzwilligung. Es wurden praktisch keine unverzwillingten Kristalle gefunden. Die 
Luftempfindlichkeit der Proben erforderte besondere Maßnahmen bei der Präparation. 
Neben der Zwillingsbildung wurde die Strukturlösung auch durch das Vorhandensein von 
Uberstruktureffekten erschwert. Der Versuch einer Bestimmung der Gesamtstruktur 
scheiterte zwar, jedoch konnte zumindest für die gemittelte Struktur ein kristallchemisch 
plausibles Modell gefunden und verfeinert werden. Danach zählt das Kaliumdisilikat 
ebenfalls zur Gruppe der Einfach-Schichtsilikate, enthält im Gegensatz zu den 
natriumhaltigen Phasen allerdings ausschließlich Vierer- und Achterringe und keinerlei 
Secherringe aus Tetraedern. DTA-Aufnahmen zeigten, daß es bei etwa 218°C und 580°C 
zu zwei Effekten kommt, die auf die Existenz von HT-Modifikationen hindeuten. 
4. Synthese, Datensammlung und Strukturanalyse des C-Na2Sfe05, 29Si-MAS-NMR-
spektroskopische Messungen 
Eine aus der Literatur bekannte Hochdruckmodifikation des Na2SfeOs, die sog. C-Phase, 
wurde bei einem Druck von ca. 1 kbar und bei einer Temperatur von 700°C erfolgreich 
synthetisiert. Die Einkristalle zeigten erneut eine intensive polysynthetische 
Verzwillingung. Dennoch konnte die bislang unbekannte Struktur der C-Phase aus 
Einkristallbeugungsdaten gelöst werden. Die Tetreaderschichten innerhalb des Kristalls 
sind bezüglich der Geometrie identisch mit denen des ß-Na2Sfe05. Unterschiede zwischen 
den beiden polymorphen Formen resultieren aus Stapel Varianten der jeweiligen 
Schichtpackete. Zusätzlich wurden 29Si-MAS-NMR Messungen durchgeführt. Sie 
bestätigten das röntgenographisch gefundene Strukturmodell mit insgesamt vier 
symmetrisch unabhängigen T-Positionen. 
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5. Synthese und Charakterisierung von Mischkristallen im System Na2SfeOs-K2Sfe05 bei 
Raumdruck 
In Rahmen dieses Projektes wurden Synthesen zu den Mischverbindungen Na2-xKxSfe05 
im Bereich 0 < x < 1 vorgenommen und die Produkte mittels Einkristall- und 
Pulverdiffraktometrie charakterisiert. Diese waren meist mehrphasig; mitunter auch mit 
einem hohen glasigen Anteil. Über einen weiten Bereich tauchte allerdings insbesondere 
eine Phase auf, deren Kristallstruktur an einer Probe der Zusammensetzung 
Nai.55Ko.45S^05. bestimmt werden konnte. Die bislang unbekannte Struktur zeigt eine 
Verwandtschaft mit der 8- Modifikation des Na2SfeOs. Ferner wurde für x = 1 ein weiteres 
neues Einfachschichtsilikat gefunden (NaKS^Os-I) und strukturell charakterisiert. Die 
Schichten enthalten dabei Achter-, Sechser- und Viererringe aus Tetraedern. 
6. Hydrothermalsynthesen und Charakterisierung von Mischkristallen im System Na2SfeC>5-
K2Sfc05 
Gläser der Zusammensetzung Na2-xKxSfc05 (x = 0.0 ; 0.5; 1.0; 1.5; 2) wurden mittels 
Hydrothermalsynthesen bei Temperaturen zwischen 500°C und 700°C, sowie Drucken 
von lkbar - 3kbar rekristallisiert und die Produkte röntgenographisch untersucht. Für x = 
0 trat bei einem Druck von 3 kbar und einer Temperatur von 700°C neben der schon 
erwähnten C-Phase eine neue Disilikatvariante auf, die mit K-Na2SbOs bezeichnet wurde. 
Diese Phase stellt ebenfalls eine Einfach-Schichtstruktur dar und zeigt viele Ähnlichkeiten 
mit ß-Na2S^05. Dieser Strukturtyp wurde auch bei der Kristallisation eines 
kaliumhaltigen Glases der Zusammensetzung Nai.sKo.sSfeOs gefunden. Die chemische 
Zusammensetzung der kristallinen Na-K-Mischphase war jedoch mit Nai^Ko.iöSfcOs 
deutlich natriumreicher als das Eduktglas. Dies deutet auf eine begrenzte 
Substitutionsmöglichkeit Na ? K hin. Für x = 1 ergaben die Synthesen bei lkbar und 
500°C als Ergebnis eine neue NaKSfcOs Modifikation (NaKSfcOs-II), die isotyp mit 
NaRbSfeOs ist. Strukturell gesehen handelt es sich um ein Doppelkettensilikat. Für die 
gleichen p-T Bedingungen konnte schließlich aus einem Glas mit x = 1.5 eine weitere 
neue Schichtstrukturvariante der Zusammensetzung Nao.67Ki.33S^Os erhalten werden. 
Auch diese Phase enthält Achter-, Sechser- und Viererringe in den Tetraederlagen und ist 
somit eng mit dem bei Raumdruck hergestellten NaKSfeOs-I verwandt. 
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